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Ao estudante 


Existem muitas definições para química ambiental, Para algumas pessoas o termo 
se refere apenas à química dos processos naturais que ocorrem no ar, na água e no 
solo do planeta. Porém, a definição mais comum, como adotada neste livro, diz 
respeito sobretudo aos aspectos químicos dos problemas que a humanidade criou 
no meio ambiente. Parte desta agressão à química natural de nosso planeta resulta 
de nossas atividades cotidianas. Além disso, os químicos, por meio dos produtos 
que criam e dos processos utilizados para desenvolvê-los, têm um impacto signifi- 
cativo na química do meio ambiente. 

A química desempenhou um papel importante no progresso da sociedade em 
relação a tudo o que aumentou nossa expectativa de vida e que nos permite viver 
de forma mais saudável, confortável e divertida. Os efeitos dos produtos químicos 
desenvolvidos pelo homem são visíveis em toda a parte e, em muitos casos, são 
bastante positivos. Sem a química não haveria medicamentos, computadores, au- 
tomóveis, televisores, DVDs, lâmpadas ou fibras sintéticas. No entanto, além de 
todos os avanços positivos trazidos pela química, enormes volumes de produtos 
tóxicos e corrosivos são gerados e despejados no meio ambiente. Ao longo da 
história, os químicos em geral nem sempre dedicaram a devida atenção às conse- 
quências ambientais de suas atividades. 

Mas não é apenas a indústria química, ou mesmo o setor industrial como um 
todo, que lança substâncias nocivas no ar, na água e no solo. O expressivo cresci- 
mento populacional e o aumento de riquezas observados desde o começo da Re- 
volução Industrial sobrecarregaram nossa atmosfera com dióxido de carbono e po- 
luentes aéreos tóxicos, contaminaram nossas águas com esgoto e cobriram nossos 
solos com lixo doméstico. Estamos a ponto de ultrapassar a capacidade natural de 
nosso planeta de lidar com resíduos e, em muitos casos, não conhecemos as conse- 
quências destas ações. Nas palavras de um personagem do romance recentemente 
publicado por Margaret Atwood, Oryx and Crake, “Hoje, o mundo todo é um 
imenso experimento que saiu do controle”. 

Durante nossa jornada pelos capítulos deste livro, você verá que, na verdade, 
os cientistas entendem muitos dos problemas relativos à química do meio ambien- 
te e sugeriram meios — embora bastante caros, muitas vezes — de impedir que her- 
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demos as consequências do turbilhão de experiências que saíram do controle em 
nosso planeta. Os químicos estão mais conscientes da parcela de responsabilidades 
da profissão e do setor em que atuam na geração de poluição, criando o conceito 
de Química Verde com o objetivo de minimizar a pegada ambiental que essas ativi- 
dades deixarão para as gerações futuras. Para ilustrar estes esforços, estudos de caso 
relatando essas iniciativas foram incluídos neste livro. No entanto, como prelúdio 
a estes estudos, na Introdução discutimos parte da história da regulamentação am- 
biental — sobretudo nos Estados Unidos - bem como os princípios e uma aplicação 
ilustrada do movimento da Química Verde sendo desenvolvidos. 

Embora a ciência por trás dos problemas ambientais muitas vezes seja absurda- 
mente complexa, seus aspectos centrais via de regra podem ser entendidos e ava- 
líados tendo apenas os conceitos básicos de química como pano de fundo. Mesmo 
assim, sugerimos aos estudantes que não têm embasamento em química orgânica 
que estudem o Apêndice Fundamentos de Química Orgânica, em especial antes de 
abordarem os Capítulos 10 a 12. Além disso, a lista de conceitos gerais de química 
que será utilizada em cada capítulo será útil durante a identificação dos tópicos 
apresentados em disciplinas anteriores e que merecem ser revisados. 


Ao professor 


A quarta edição de Química Ambiental foi revista e atualizada com base em comen- 
tários e sugestões de diversas pessoas que utilizaram e resenharam a terceira edição. 
Em particular, sempre que possível atendemos aos pedidos relativos à subdivisão 
dos capítulos maiores para que possam ser abordados em uma ou duas semanas. Em 
diversos pontos desta obra, parte do material de teor mais avançado foi inserido 
em caixas de texto e foram reordenadas para aparecerem ao final de uma série de 
capítulos relacionados. 

Alguns professores preferem abordar capítulos em uma ordem diferente da 
apresentada aqui. Por essa razão a lista de conceitos que abre cada capítulo e que 
descreve o material abordado em outros pontos desta obra facilita sua reestrutu- 
ração. 

Assim como em edições anteriores, o embasamento necessário para resolver 
os problemas apresentados durante e ao final de um capítulo é desenvolvido neste 
livro ou já o foi em disciplinas de química geral anteriores - conforme apresentado 
no começo de cada capítulo. Sugestões são apresentadas, sempre que apropriado, 
para iniciar os alunos na solução de um problema. 


O que há de novo nesta edição 


© Todos os capítulos começam com uma visão geral dos conceitos e métodos de 
química elementar ou que foram apresentados em capítulos anteriores do livro 
e que serão utilizados no capítulo em questão. Essa abordagem possibilita aos 
estudantes desenvolver uma noção mais clara de qual material básico deve ser 





revisado, dando aos professores uma ideia mais clara sobre o que é abordado 
no material. 

Aplicações detalhadas de diversos tópicos de interesse no texto foram formu- 
ladas como Estudos de Caso e estão disponíveis no site da Editora Bookman, 
wwwbookman.com.br. 

A maioria dos detalhes relativos a CFCs (Capítulo 2) foi excluída, ou é am- 
plamente irrelevante, pois os CFCs hoje estão proibidos. No entanto, os as- 
pectos históricos e políticos da controvérsia que cerca os volumes remanes- 
centes da substância destruidora da camada de ozônio foram documentados 
em um novo estudo de caso, publicado no site da Editora Bokman, Plantações 
de Morango — A Proibição do Brometo de Metila. 

O material sobre conversores catalíticos e filtros para motores e cortadores de 
grama movidos a diesel, além dos problemas relativos a motores de dois tem- 
pos, bem como as iniciativas para produzir gasolina e diesel com baixos teores 
de enxofre foram acrescentados ao Capítulo 3. 

O material relativamente avançado sobre a distribuição de partículas de dife- 
rentes tamanhos na troposfera foi reescrito e contém ilustrações mais informa- 
tivas, inseridas no Quadro 3-2. 

Um novo estudo de caso sobre Química Verde com relação ao uso de líquidos 
iônicos foi adicionado ao Capítulo 3. 

As informações relativas à oxidação em fase aquosa do SO, foram transferidas 
para uma posição mais importante no Capítulo 3. 

O material referente a particulados em suspensão no ar como fator de risco à 
saúde foi atualizado e reformulado na forma de um estudo de caso, O Efeito 
dos Particulados Suspensos no Ar das Grandes Cidades na Mortalidade Humana, 
vinculado ao Capítulo 4. 

Neste livro, apresentamos material novo sobre o problema da chuva ácida na 
China e o conceito de carga crítica (Capítulo 4). 

A parte relativa ao benzeno na seção Poluição do Ar em Interiores (Capítulo 
4) foi expandida para incluir o termo agente tóxico no ar e discutir o benzeno 
como composto básico e também sua metilação. 

O termo albedo foi introduzido no começo do Capítulo 6, que também apre- 
senta uma discussão mais detalhada sobre a fração da luz solar refletida. 

O material sobre o efeito estufa e a discussão sobre o equilíbrio energético 
da Terra, antes dividido, agora foi reunido de forma lógica e expandido com 
a introdução de um modelo físico simplificado para explicar o aquecimento 
devido ao efeito estufa, no Capítulo 6. Um modelo mais sofisticado do efeito 
estufa foi adicionado ao Quadro 6-1. 

Um diagrama de fases para o CO,, mostrando a região supercrítica, foi in- 
cluído para ilustrar o caso da Química Verde no Quadro 6-2. 

A seção sobre o metano foi reescrita e atualizada com novos gráficos, sobretudo 
com relação ao platô observado na concentração da substância (Capítulo 6). 
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Atualizações sobre a mudança climática foram feitas com base no Painel Inter- 
governamental sobre Mudanças Climáticas (IPCC), incluídas no Capítulo 6. 

A nova versão do Capítulo 7 começa com uma discussão mais abrangente 
da utilização de energia e das emissões de CO, por país, com uma análise 
dos fatores que os afetam globalmente e com ênfase nas emissões dos Estados 
Unidos e da China. 

O Quadro 7-1, sobre a destilação fracionada do petróleo e apresentado sepa- 
radamente, foi acrescentado. 

Material sobre o sequestro de carbono — sobretudo acerca da química envol- 
vida no processo — foi expandido e atualizado frente à crescente importância 
da técnica (Capítulo 7). 

O material sobre fontes de energia renovável abordado no Capítulo 8- eólica, 
hidrelétrica, geotérmica e à base de biocombustíveis — foi acrescentado junto 
a um estudo de caso publicado na Internet, A Poluição por Mercúrio e o Projeto 
da Hidrelétrica da Baía de James (Canadá). 

Uma nova aplicação da Química Verde relativa à produção de biodiesel foi 
acrescentada no Capítulo 8. 

O capítulo Radioatividade, Radônio e Energia Nuclear (agora Capítulo 9) foi 
transferido para a Parte II, Energia e Mudanças Climáticas. 

Nas discussões sobre radioatividade (Capítulo 9), as definições das unidades 
bequerel e curie são apresentadas. A controversa teoria hormesis também é dis- 
cutida. Além disso, o debate sobre a existência de um limiar de danos à saúde 
gerados pela radioatividade foi expandido. O material sobre o reprocessamen- 
to de lixo nuclear foi aperfeiçoado na forma de uma discussão mais profunda 
sobre a química envolvida no processo. 

A história do DDT e uma discussão sobre a proibição do produto foram in- 
corporadas no estudo de caso disponível no site da Editora Bookman, www. 
bookman.com.br, intitulado Proibir ou não Proibir o DDT? História e Futuro, 
vinculado ao Capítulo 10. 

O termo concentração letal é apresentado no Capítulo 10. 

O material sobre inseticidas organofosforados, discutido no Capítulo 10, foi 
reorganizado de maneira a apresentar uma descrição de sua estrutura mole- 
cular e então uma explicação dos usos do composto, etc. A toxicidade dos 
inseticidas é discutida em termos das categorias definidas pela Organização 
Mundial da Saúde (OMS). 

Um tratamento expandido sobre endossulfan, o controverso inseticida, foi 
desenvolvido no novo Quadro 10-1. 

Atendendo às sugestões de diversos críticos que resenharam este livro, uma pe- 
quena discussão sobre degradação dos inseticidas foi adicionada ao Capítulo 10. 
O Capítulo 11 incluí ajuda adicional aos alunos para solucionar problemas 
que envolvem a produção de dioxinas a partir de clorofenóis. 
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A seção relativa aos PBDEs (Capítulo 12) inclui uma descrição do mecanismo 
químico, que rege o funcionamento dos retardantes de chama bromados, atua- 
lizada com novas informações relativas aos usos e status regulador dos PBDEs. 
Atendendo às sugestões de diversos críticos que resenharam este livro, um 
novo quadro, Análise Instrumental Ambiental, que discute o amplo uso da cro- 
matografia gasosa e da espectrometria de massas na análise de pesticidas, foi 
incluído no final da Parte III. 

O novo Quadro 13-1 analisa o cálculo de números de oxidação e o balancea- 
mento nas equações redox. 

* As seções sobre compostos de enxofre e drenagem ácida de minas foram re- 
visadas e deslocadas (Capítulo 13), pois desta maneira o conceito de pE não 
precisa ser abordado como embasamento para estas seções. 

A pedido dos críticos, o diagrama de espécies do sistema CO, carbonato e sua 
derivação foram acrescentados (Capítulo 13). 

Um novo estudo de caso disponível no site da Editora Bookman, www.bookman. 
com.br, As Emissões de Mercúrio de Usinas de Energia, foi incluído (Capítulo 15). 
As noções sobre a água potável contaminada com arsênico na Ásia foram 
atualizadas. Além disso, informações adicionais sobre os métodos de remoção 
do As da água foram incluídas (Capítulo 15). 


Os artigos originais da Scientific American 

Nesta edição, incluímos vários artigos da Scientific American. Os tópicos discutidos 
nesses artigos são altamente relevantes para os assuntos abordados no livro e per- 
mitem que os alunos tenham acesso ao que os pesquisadores ativos pensam sobre 
as questões ambientais contemporâneas mais atuais. 


Material de apoio 
Os professores que adotarem esta obra podem solicitar material de apoio escreven- 
do para divulgacao grupoaeditoras.com.br. 


A todos os leitores deste livro 

Os autores ficarão satisfeitos em receber comentários e sugestões sobre o conteúdo 
deste livro de professores e estudantes por e-mail: Colin Baird em cbairdQuwo.ca 
e Michael Cann em cannml Oscranton.edu. 
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Introdução SEMA EDOS 


Neste livro estudaremos a química do ar, da água e do solo, e os efeitos das precisaremos de 
atividades antropogênicas na química da Terra. Além disso, aprenderemos uma maneira 
sobre a Química Verde, que tem como objetivo desenvolver tecnologias que substancialmente 
diminuam as pegadas ecológicas de nossas atividades. nove de penses, 
A química ambiental trata das reações, dos destinos, dos movi- Albert Einstein 
mentos e das fontes das substâncias químicas no ar, na água e no solo. 
Na ausência do ser humano, a discussão seria limitada às substâncias químicas de 
ocorrência natural. Hoje, com o borbulhar da população da Terra, junto com o 
contínuo avanço da tecnologia, as atividades humanas têm uma influência sempre 
crescente na química do meio ambiente. Desde os primeiros seres humanos e até 
a menos de um século atrás, o homem pensava que a Terra era tão vasta que as 
atividades humanas poderiam causar apenas efeitos locais no solo, na água e no ar. 
Agora percebemos que nossas atividades podem ter consequências não somente 
locais e regionais, mas também globais. 
Existem hoje várias indicações de que excedemos a capacidade de carga da 
Terra, i.e., a habilidade do planeta em converter nosso resíduo de volta aos seus 
recursos (frequentemente chamado de juros da natureza) tão rapidamente quan- 
to nós consumimos os recursos naturais e produzimos resíduo. Alguns dizem que 
estamos vivendo além dos “juros” que a natureza nos fornece e mergulhando no 
capital da natureza. Resumindo, muitas de nossas atividades não são sustentáveis. 
Enquanto escrevemos estas observações introdutórias, somos lembrados 
das consequências ambientais das atividades humanas que impactam as áreas 
e vizinhanças onde vivemos. Colin passa suas férias de verão em uma pequena 
ilha perto da costa do Atlântico norte, em Nova Scotia, enquanto Mike passa 
algumas semanas todos os invernos na costa oeste do sul da Flórida a poucos qui- 
lômetros do Golfo do México. Embora estes locais estejam a grandes distâncias 
um do outro se as previsões estiverem corretas, ambos podem ficar permanente- 
mente submersos até o final deste século como resultado da elevação dos níveis 
oceânicos devido à intensificação do aquecimento global (ver Capítulo 6 e 7). 
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A ponte que liga a ilha de Colin até o continente é tratada com creosoto, e os 
moradores locais não colhem mais os mexilhões do leito abaixo com medo de 
estarem contaminados com HPAs (Capítulo 12). O poço de Colin nesta ilha foi 
testado para arsênico, um poluente comum naquela área de minas abandonadas 
de ouro (Capítulo 15). Ao norte, o que foi uma vez uma forte indústria de ba- 
calhau em Newfoundland faliu devido à pesca abusiva. Mike mora no nordeste 
da Pensilvânia em um lago onde a madeira no seu cais está preservada com os 
metais pesados arsênico, crômio e cobre (Capítulo 15). Dentro de uma pequena 
distância existem dois aterros sanitários (Capítulo 16), que recebem um excesso 
de 8000 toneladas de resíduo por dia (de municípios de até 150 km de distância), 
dois locais Superfund (Capítulo 16) e uma usina nuclear que gera plutônio e 
outros resíduos radioativos para o quais não existe um plano de disposição ativo 
nos Estados Unidos (Capítulo 9). A casa de Colin em London, Ontário, está a 
uma hora de carro do Lago Erie, famoso por ter quase “morrido” por poluição 
de fosfato (Capítulo 14), e das usinas nucleares no Lago Huron. Fazendeiros da 
redondeza cultivam milho para abastecer uma nova usina que produz etanol para 
uso como combustível alternativo (Capítulo 8); em Otawa, uma companhia ca- 
nadense construiu a primeira usina demonstrativa para converter a celulose dos 
resíduos agriculturais em etanol (Capítulo 8). 

Nos dias ensolarados, aplicamos mais protetor solar por causa da diminuição 
da camada de ozônio (Capítulos 1 e 2). Três dos melhores rios de salmão na Amé- 
rica do Norte, em Nova Scotia, devem ser abastecidos a cada estação, uma vez que 
o salmão não migra mais rio acima nas águas acidificadas. Muitos dos lagos e cór- 
regos da linda região de Adirondack, no norte do estado de New York, apresentam 
uma beleza enganosamente cristalina, somente porque eles estão isentos de plan- 
tas e vida animal, novamente devido à acidificação das águas (Capítulo 3 e 4). 

Problemas ambientais como estes provavelmente sejam semelhantes àque- 
les existentes onde você vive. Aprender mais sobre eles pode convencê-lo de 
que a química ambiental não é somente um tópico de interesse acadêmico, mas 
um assunto que toca a sua vida diária de um jeito muito prático. Muitas destas 
ameaças ambientais são consequências das atividades antropogênicas de 50 a 
100 anos atrás. 

Em 1983, as Nações Unidas incumbiram uma comissão especial de desen- 
volver um plano a longo termo de desenvolvimento sustentável. Em 1987, um 
relatório chamado “Nosso Futuro Comum” foi publicado. Neste relatório (mais 
comumente conhecido como O Relatório de Brundtland), as seguintes definições de 
desenvolvimento sustentável são encontradas: 


Desenvolvimento sustentável é o desenvolvimento que satisfaz as necessida- 
des do presente sem comprometer a capacidade das gerações futuras de satisfa- 
zer as suas próprias necessidades. 


Embora existam várias definições de desenvolvimento sustentável (ou sustenta- 
bilidade), esta é a mais usada. As três áreas de sustentabilidade que se intersec- 
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tam estão concentradas na sociedade, na economia e no meio ambiente. Juntos, 
elas são conhecidas como a linha tripla básica. Nas três áreas, o consumo (em 
particular dos recursos naturais) e a concomitante produção de resíduo são pro- 
blemas centrais. 

O conceito de “pegada ecológica” é uma tentativa para medir a quantidade 
de espaço biologicamente produtivo necessário para suportar um estilo de vida 
humano em particular. Atualmente existem cerca de 4,5 acres de espaços bio- 
logicamente produtivos para cada pessoa na Terra. Esta terra nos supre com os 
recursos de que precisamos para manter nosso estilo de vida, receber o resíduo 
que geramos e convertê-lo de volta a seus recursos. Se toda a população de 6,5 
bilhões de pessoas viverem como Colin e Mike (como um norte-americano tí- 
pico), a pegada ecológica total precisaria de cinco planetas Terra. Obviamente, 
nem todo mundo no planeta pode viver em uma casa tão grande e ineficiente, 
dirigir um carro tão ineficiente por muitos quilômetros, consumir tanta comida 
(principalmente carne) e energia; gerar tanto resíduo, etc., como aqueles que 
vivem na maioria das regiões desenvolvidas. Países como a China e a Índia, os 
dois países mais populosos do mundo (com um total de mais de 2,3 bilhões de 
pessoas) e duas das economias que mais crescem continuam a se desenvolver e 
almejam o estilo de vida de 1 bilhão de pessoas que já vivem em países desen- 
volvidos. A população esperada para 2050 é de 9 bilhões de pessoas, o que clara- 
mente não é desenvolvimento sustentável. 

As pessoas (em particular, aquelas nos países desenvolvidos) devem se em- 
penhar para levar um estilo de vida que seja sustentável. Isso não significa ne- 
cessariamente uma diminuição no padrão de vida, mas significa encontrar meios 
(tecnologias eficientes junto com conservação) para reduzir nosso consumo de 
recursos naturais e a concomitante produção de resíduo. Um movimento muito 
difundido em direção ao desenvolvimento e à implementação de tecnologias sus- 
tentáveis, ou tecnologias verdes, atualmente procura reduzir o consumo de ener- 
gia e recursos, utilizar e desenvolver recursos renováveis, e reduzir a produção de 
resíduo. Na química, este desenvolvimento é conhecido como Química Verde, que 
está descrita mais adiante nesta Introdução e que veremos como tema por todo o 
livro. 


Uma breve história das normas ambientais 


Nos Estados Unidos, muitos desastres ambientais aconteceram nas décadas de 60 
e 70. Em 1962 os efeitos delerérios do inseticida DDT foram denunciados por Ra- 
chel Carson em seu influente livro, Primavera Silenciosa. Em 1969, o Rio Cayaho- 
ga, que corre através de Cleveland, Ohio, estava tão poluído com resíduo indus- 
trial que pegou fogo. A vizinhança do Love Canal em Niagara Falls, Nova York, 
foi construída sobre um depósito de resíduos químicos. Em meados dos anos 70, 
durante uma estação muito chuvosa, resíduos tóxicos começaram a aparecer nos 
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porões das residências, e barris de resíduos químicos vieram à superfície. O gover- 
no dos Estados Unidos adquiriu toda a área e isolou inteiramente a vizinhança do 
Love Canal. Esses lastimáveis acontecimentos foram trazidos aos lares dos norte- 
-americanos nos noticiários noturnos e, junto a outros desastres ambientais, eles se 
tornaram pontos importantes para as reformas ambientais. 

Nesse período ocorreu a criação da Agência de Proteção Ambiental (EPA) 
dos Estados Unidos, em 1970, a comemoração do primeiro Dia da Terra, tam- 
bém em 1970, e um avanço muito rápido das leis ambientais. Antes de 1960 
havia aproximadamente 20 leis ambientais nos Estados Unidos, atualmente 
existem mais de 120. A maior parte das primeiras leis foram direcionadas para a 
conservação, ou para a separação de terras para o desenvolvimento. O foco das 
leis ambientais mudou drasticamente a partir da década de 60. Alguns das ações 
ambientais mais familiares dos Estados Unidos incluem o Clean Air Act (1970) 
e o Clean Water Act (originalmente conhecido como Federal Water Pollution 
Control Act Amendments, de 1972). Uma das principais providências destes 
atos foi a organização de programas de controle de poluição. De fato, estes pro- 
gramas tentaram controlar a emissão de substâncias tóxicas e outros compostos 
químicos nocivos ao meio ambiente. O Comprehensive Environmental Res- 
ponse, Compensation and Liability Act (também conhecido como Superfund 
Act) iniciou um processo e disponibilizou recursos para a remediação das áreas 
com resíduos tóxicos. Essas ações eram direcionadas para o gerenciamento dos 
poluentes após serem gerados e são conhecidas como “soluções de final de li- 
nha” e “leis de comando e controle”. 

O risco devido às substâncias perigosas é uma função à sua exposição e o nível 
de perigo da substância: 


Risco = f (exposição X perigo) 


O intuito das leis relativas às soluções de final de linha é controlar os riscos 
por meio da prevenção à exposição a essas substâncias. No entanto, os contro- 
les inevitavelmente fracassam, o que chama a atenção à fragilidade dessas leis. 
O Pollution Prevention Act, de 1990, é a única ação ambiental dos Estados 
Unidos que enfoca o paradigma da prevenção à poluição na fonte: se substâncias 
perigosas não são usadas ou produzidas, seu risco é eliminado. Também não há 
necessidade de se preocupar com o controle de exposição, controle de dispersão 
para o ambiente ou realizar o processo de remediação de compostos químicos 
perigosos. 


Química Verde 

O Pollution Prevention Act dos Estados Unidos, de 1990, direciona a pla- 
taforma para a Química Verde. A Química Verde tomou-se um foco formal da 
EPA norte-americana em 1991 e se tornou parte de um conjunto de novos obje- 
tivos da EPA, pelos quais a agência trabalhou em parceria e encorajou empresas 
a encontrarem voluntariamente opções para reduzir as consequências ambientais 
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de suas atividades. Paul Anastas e John Warner definiram Química Verde como o 
projeto de produtos químicos e processos que reduzem ou eliminam o uso e a geração de 
substâncias perigosas. Além disso, a Química Verde busca: 

e reduzir resíduos (especialmente resíduos tóxicos) 

* reduzir o consumo de recursos e usar fontes renováveis de maneira ideal 

© reduzir o consumo de energia 
Anastas e Warmer também formularam os 12 princípios da Química Verde. Esses 
princípios fornecem diretrizes para os químicos avaliarem o impacto ambiental de 
seus trabalhos. 


Os 12 princípios da Química Verde 

1. É melhor prevenir a formação de resíduo do que tratar ou remediar depois 
que ele for produzido. 

2, Devem ser planejados métodos sintéticos para maximizar a incorporação de 
todo o material usado no processo até o produto final. 

3. Sempre que for possível, devem ser propostas metodologias sintéticas para 
usar e gerar substâncias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade para a 
saúde dos seres humanos e do ambiente. 

4. Os produtos químicos devem ser projetados para preservar a eficiência de sua 
função e, ao mesmo tempo, reduzir a toxicidade. 

5. O uso de substâncias auxiliares (solventes, agentes de separação, etc.) deve 
ser evitado sempre que possível e, se for utilizado, que seja inofensivo. 

6. As necessidades energéticas devem ser identificadas em relação aos seus im- 
pactos econômicos e ambientais, e devem ser minimizadas. Métodos sintéti- 
cos devem ser realizados à temperatura e pressão ambientes. 

7. A matéria-prima deve ser renovável, em vez de esgotada, toda vez que seja 
técnica e economicamente praticável. 

8. Derivatizações desnecessárias (grupos de bloqueio, proteção/desproteção, 
modificações temporárias de processos físicos/químicos) devem ser evitadas 
sempre que possível. 

9, Reagentes catalisadores (o mais seletivo possível) são melhores que os rea- 
gentes usados de forma estequiométrica. 

10. Os produtos químicos devem ser planejados de forma que, no final da sua 
função, eles não persistam no ambiente e que se decomponham em produtos 
de degradação inócuos. 

11. Metodologias analíticas precisam ser desenvolvidas para permitir o monito- 
ramento e o controle em tempo real no processo, antes da formação de subs- 
tâncias perigosas. 
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12. 


Substâncias e a forma de uma substância usada em um processo químico de- 
vem ser escolhidas para minimizar o potencial de acidentes químicos, in- 
cluindo vazamentos, explosões e incêndios. 


Na maioria dos capítulos que seguem, são discutidos exemplos reais de Quími- 
ca Verde. Durante essas discussões, você deve ter em mente os 12 princípios da 
Química Verde e decidir qual deles estão presentes num dado exemplo. Embora 
não consideremos todos os princípios neste ponto, uma rápida discussão de alguns 
deles é benéfica. 


O Princípio 1 é o coração da Química Verde e atribui a ênfase na prevenção 
da poluição na fonte, em vez da remediação de resíduos após ter sido produ- 
zido. 

Os Princípios 2-5, 7-10 e 12 destacam os materiais utilizados na produção de 
compostos químicos e os produtos que são formados. 


º Em sínteses químicas, subprodutos indesejados são frequentemente for- 
mados além do(s) produto(s) desejado(s); esses compostos são comu- 
mente descartados como resíduos. O Princípio 2 encoraja os químicos a 
procurarem rotas de síntese que maximizem a produção do(s) produto(s) 
desejado(s) e, ao mesmo tempo, minimizem a produção dos subprodutos 
não desejados (ver a síntese de ibuprofen, discutida mais adiante). 

° Os Princípios 3 e 4 enfatizam que a toxicidade dos materiais e produtos 
deve ser mantida a um mínimo. Como veremos em discussões posteriores 
sobre Química Verde, o Princípio 4 é muitas vezes encontrado quando 
são planejados novos pesticidas com toxicidade reduzida em relação aos 
organismos que não são os alvos principais. 

° Durante o andamento de uma síntese, os químicos empregam não ape- 
nas os compostos que estão realmente envolvidos na reação (reagentes), 
mas também substâncias auxiliares, como solventes (para dissolver os 
reagentes e para purificar os produtos) e agentes utilizados para separar 
e secar os produtos. Esses materiais geralmente são utilizados em maior 
quantidade que os reagentes e contribuem muito para a produção de 
resíduos durante uma síntese química. Quando os químicos estão plane- 
jando uma síntese, o Princípio 5 faz com que eles se lembrem de consi- 
derar meios para minimizar o uso dessas substâncias auxiliares. 

© Muitos compostos químicos orgânicos são produzidos a partir do petró- 
leo, que é uma fonte não renovável. O Princípio 7 instiga os químicos a 
considerarem meios para produzir compostos químicos a partir de fontes 
renováveis, como material vegetal (biomassa). 

© Como veremos no Capítulo 10, o DDT é um pesticida eficaz, No entan- 
to, um grande problema ambiental é sua estabilidade no ambiente natu- 
ral. O DDT se degrada muito lentamente. Embora esse composto tenha 
sido banido na maioria dos países desenvolvidos desde os anos 70 (nos 
Estados Unidos desde 1972), ele ainda pode ser encontrado no ambiente, 
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particularmente em tecidos adiposos de animais. O Princípio 10 enfatiza a 
necessidade de se considerar o tempo de vida das substâncias químicas no 
ambiente e a necessidade de se concentrar em materiais (como os pesti- 
cidas) que se degradam rapidamente em substâncias inofensivas no meio. 
* Muitas reações necessitam de aquecimento ou resfriamento e/ou pressão 
maior ou menor do que a atmosférica. A realização de reações em outras pres- 
sões e temperaturas que não a atmosférica requer energia; o Princípio 6 lembra 
os químicos dessas considerações quando estão projetando uma síntese. 


Prêmio Presidential Green Chemistry 
Para reconhecer exemplos de destaques da Química Verde, o prêmio Presidential 
Green Chemistry Challenge foi estabelecido em 1996 pela EPA. Em geral, cinco 
prêmios são oferecidos a cada ano em uma cerimônia apoiada pela National Aca- 
demy of Sciences em Washington, DC. Os prêmios são oferecidos nas seguintes 
categorias: 
1. O uso de rotas sintéticas alternativas para a Química Verde, como: 
* catálise/biocatálise 
* processos naturais, como síntese fotoquímica e biomimetismo 
* matérias-primas alternativas que sejam mais inofensivas e renováveis (i.e., 
biomassa) 
2. O uso de condições alternativas de reação para Química Verde, como: 
© solventes que tenham um impacto reduzido à saúde humana e ao meio am- 
biente 
* aumento na seletividade e redução de resíduos e emissões 


3, O projeto de produtos químicos seguros, por exemplo: 
* menos tóxicos que as alternativas atuais 
* inerentemente seguro em relação ao potencial de acidente 


Exemplos mundiais reais de Química Verde 
Para introduzi-lo ao importante e entusiasmante mundo da Química Verde, for- 
necemos a você casos mundiais reais de Química Verde em todas as partes deste 
livro. Esses exemplos são de químicos e cientistas que receberam o prêmio Presi- 
dential Green Chemistry Challenge. Enquanto você explora esses exemplos, se 
tornará evidente que a Química Verde é muito importante na diminuição das 
pegadas ecológicas dos produtos e processos químicos no ar, na água e no solo. 
Começaremos nossa jornada nesse importante assunto explorando brevemen- 
te como a Química Verde pode ser aplicada na síntese do ibuprofeno, um impor- 
tante remédio utilizado no dia a dia. Veremos como o replanejamento de uma 
síntese química pode eliminar grandes quantidades de resíduos/poluição e reduzir 
o número de recursos necessários. 
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Antes de discutir a síntese do ibuprofeno, precisamos primeiramente conhecer 
o conceito de economia de átomos. Esse conceito foi desenvolvido por Barry Trost 
da Stanford University e recebeu um Presidential Green Chemistry Challenge em 
1998. A economia de átomos chama nossa atenção no Princípio 2 sobre a Química 
Verde perguntando: quantos átomos dos reagentes são incorporados no produto final de- 
sejado e quantos são desperdiçados! Como veremos em nossa discussão sobre a síntese 
do ibuprofeno, quando os químicos sintetizam um composto, nem todos os átomos 
dos reagentes são usados no produto de interesse, Muito desses átomos podem acabar 
em produtos não desejados (subprodutos), que são considerados, em muitos casos, 
resíduos. Esses subprodutos residuais podem ser tóxicos e causar danos consideráveis 
ao meio ambiente se não forem dispostos adequadamente. No passado, resíduos de 
processos químicos e de outros processos não foram dispostos de forma adequada, e 
ocorriam acidentes ambientais, como o do Love Canal. 

Antes de discutir a síntese do ibuprofeno, vamos observar uma ilustração sim- 
plificada do conceito de economia de átomos usando a produção de um composto 
desejado, 1-bromobutano (composto 4) a partir do 1-butanol (composto 1). 

HC CH—CH,;—OH + Na— Br + H,SO,—» 
i 2 , 
HC—CH—CH—CH,—Br + NaHSO, + H,O 


4 s 








Se inspecionarmos essa reação, notaremos que não somente o produto desejado é for- 
mado, mas também os subprodutos indesejados sulfato de hidrogênio sódico e água 
(compostos 5 e 6). No lado esquerdo dessa reação, todos os átomos dos reagentes que 
foram usados no produto principal estão impressos em verde, e os átomos restantes 
(que se tornaram parte de nosso subproduto residual) em preto. Se somarmos todos 
os átomos verdes do lado esquerdo da reação, obteremos 4C, 9H e 1Br (refletindo a 
fórmula molecular do produto desejado, 1-bromobutano). A massa molecular de to- 
dos esses átomos juntos é igual a 137 g mol”, a massa molecular do 1-bromobutano. 
Somando-se todos os átomos dos reagentes, temos 4C, 12H, 50, 1Br, 1Na e 1S, e a 
massa total de todos esses átomos será igual a 275 g mol”. Se tomarmos a massa dos 
átomos que são usados, dividi-la pela massa de todos os átomos e multiplicá-la por 
100, obteremos a porcentagem de economia de átomos, neste caso 50%. Portanto, 
observamos que a metade da massa molar de todos os átomos dos reagentes é desper- 
diçada e apenas metade é realmente incorporada ao produto desejado. 
% de economia de átomos = (massa molar dos átomos usados/massa 
molar de todos os reagente) X 100 
= (137/215) x 100 = 50% 


Este é um método de avaliação da eficiência da reação. De posse dessas in- 
formações, um químico pode desejar explorar outros métodos de produção do 
I-bromobutano que possua uma maior porcentagem de economia de átomos. Ve- 
remos agora como o conceito de economia de átomos pode ser aplicado na prepa- 
ração de ibuprofeno. 
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O ibuprofeno é um analgésico e anti-inflamatório comum encontrado em 
muitos medicamentos comerciais como Advil, Motrin e Medipren. A primeira sín- 
tese comercial do ibuprofeno foi realizada pela Boots Company PLC de Notrin- 
gham, Inglaterra. Essa síntese, que tem sido utilizada desde a década de 60, é apre- 
sentada na Figura In-1. Embora uma discussão detalhada da teoria química dessa 
síntese esteja muito além do escopo deste livro, podemos calcular sua economia 
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FIGURA IN-1 A síntese de ibuprofeno da Boots Company. [Fonte: M. C. Cann and M. E. Connelly, Real-World Ca- 
ses in Green Chemistry (Washington, D.C.: American Chemical Society, 2000).] 
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de átomos e ter uma ideia dos resíduos produzidos. Na Figura In-1, os átomos em 
verde são aqueles incorporados no produto final desejado, ibuprofeno, enquanto 
aqueles em preto acabam como subprodutos residuais, Inspecionando a estrutura 
de cada um dos reagentes, determinamos que o total de todos os átomos nos rea- 
gentes é 20C, 42H, IN, 100, ICI e INa. A massa molar de todos esses átomos 
juntos é 514,5 g mol". Determinamos também que o número de átomos dos re- 
gentes utilizados no ibuprofeno (os átomos impressos em verde) é 13C, 18H e 20 
(a fórmula molecular do ibuprofeno). Esses átomos possuem uma massa molar de 
206,0 g mol”! (a massa molar do ibuprofeno). A razão da massa molar dos átomos 
utilizados em relação à massa molar de todos os átomos reagentes, multiplicado 
por 100, fornece uma economia de átomos de 40%: 


% de economia de átomos = (massa molar dos átomos utilizados/massa 
molar de todos os reagente) X 100 


= (206,0/514,5) x 100 = 40% 


Somente 40% da massa de todos os átomos dos reagentes nesta síntese vão parar 
no ibuprofeno; 60% é desperdiçado. Se todo o ibuprofeno fosse produzido por essa 
síntese, já que são produzidos mais de 30 milhões de libras de ibuprofeno a cada 
ano, haveria uma produção de mais de 35 milhões de libras de resíduos indesejados 
produzidos apenas pela pobreza na economia de átomos dessa síntese, 

Uma nova síntese (Figura In-2) do ibuprofeno foi desenvolvida pela BHC 
Company (um empreendimento em conjunto com a Boots Company PLC e a 
Hoechst Celanese Corporation), que recebeu um Presidential Green Chemistry 
Challenge em 1997, Essa síntese possui apenas três passos, diferentemente da 
síntese Boots que possui seis, e causa menos desperdício em muitos aspectos. 
Um das mais óbvias melhoras é o aumento na economia de átomos. A massa 
molar de todos os átomos dos reagentes nessa síntese é 266,0 g mol” (13C, 22H, 
40; observe que o HF, Raney níquel e Pd nesta síntese são usados apenas em 
quantidade catalítica e, portanto, não contribuem para a economia de átomos), 
enquanto os átomos utilizados (em verde), mais uma vez, possuem uma massa de 
206,0 g mol". Essa síntese tem uma porcentagem de economia de átomos igual 
a17%. 


% de economia de átomos = (massa molar dos átomos utilizados/massa 
molar de todos os reagente) X 100 


= (206,0/266,0) x 100 = 77% 


Um subproduto do anidrido acético (reagente 2) usado na etapa 1 é o ácido 
acético. O ácido acético é isolado e utilizado, o que aumenta a economia de 
átomos dessa síntese para mais de 99%. Vantagens ambientais adicionais pelo 
uso da síntese BHC incluem a eliminação de materiais auxiliares (Princípio 5), 
tal como solventes e o cloreto de alumínio provedor (substituído pelo catalisador 
HE Princípio 9), e maior rendimento. Portanto, a Química Verde da síntese do 
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FIGURA IN-2 A síntese do ibuprofeno da BHC Company. [Fonte: M. C. Cann and M. E. Connelly, Real-World Ca- 
ses in Green Chemistry (Washington, D.C.: American Chemical Society, 2000).] 


ibuprofeno da BHC Company diminui o impacto ambiental pela diminuição do 
consumo de reagentes e substâncias auxiliares, enquanto reduz simultaneamente 


os resíduos. 


Outras sínteses otimizadas que receberam o Presidential Green Chemistry in- 
cluem o pesticida Roundup, o agente antiviral Cytovene e o componente ativo do 


antidepressivo Zoloft. 
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A Química Verde fornece um paradigma para reduzir o consumo de fontes e 
a produção de resíduos, indo assim, em direção à sustentabilidade. Uma das prin- 
cipais considerações na produção de substâncias químicas deve ser o seu impacto 
ambiental e o processo pelo qual são produzidas. A química sustentável deve estar 
na mente não apenas dos químicos e cientistas, mas também dos líderes de negó- 
cios e políticos. Levando isso em consideração, exemplos reais de Química Verde 
foram incorporados ao longo desse texto para que vocês (nossos futuros cientistas, 
líderes de negócios e políticos) tenham conhecimento da química sustentável. 
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1, EPA “Green Chemistry”: http://www.epa.gov/greenchemistry/index.html 
2, The Green Chemistry Institute of the American Chemical Sociery website: htrp:// 


wwwchemistryorg/portal/a/e/s/l /acsdisplay.heml?DOC  greenchemistryinstitute Vin- 
dex.heml 


3. University of Scranton “Green Chemistry”: htrp://academicscranton.edu/faculty/ 
CANNMI greenchemistry.heml 

4. American Chemical Society Green Chemistry Educational Activities: http://www. 
chemistry. org/portal/a/c/s/1 acsdisplay.htmI!DOC =education \ greenchem\ index.html 
5. Our Common Future(Report of the World Commission on Environment and Deve- 
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6. Ecological Footprint: http://vww.myfootprint.org/ 
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Os químicos inventaram uma nova classe de catalisadores que podem d 
alguns dos piores poluentes antes que eles cheguem ao meio ambient: 
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Os peixes que vivem no Rio 
Anacostia, que atravessa o co- 
ração de Washington, D.C., 
não estão gostando muito de 
sua água. O Anacostia está 
contaminado com resíduos 
moleculares de corantes, plásti- 
cos, asfalto e pesticidas. Testes 
recentes mostram que mais de 
68% dos peixes do tipo broun 
bullhead catfish apresentam cân- 
cer de fígado. Autoridades em 
animais selvagens recomendam 
que qualquer um que capture 
um peixe do rio o devolva sem 
comê-lo, e o nado foi proibido. 

O Anacostia é somente um 
entre dúzias de rios seriamente 
poluídos nos Estados Unidos. A 
indústria têxtil sozinha descar- 
ta pe Bilhões de galões de rest- 


de controle da natalidade [ver 
ilustração na página oposta). As 
quantidades são frequente- 
mente infinitesimais, medidas 
em partes por bilhão ou tri- 
lhão (uma parte por bilhão é 
aproximadamente equivalente 
a um grão de sal dissolvido em 
uma piscina), mas os cientis- 
tas suspeitam que mesmo uma 
pequena quantidade de alguns 
poluentes pode romper o de- 
senvolvimento bioquímico que 
determina o comportamento 
humano, à inteligência, a imu- 
nidade e a reprodução. 
Felizmente, a ajuda está a 
caminho. Na década passada 
pesquisadores em um campo 
emergente da Química Verde 
começaram a planejar produ- 


American Chemical Society, 
o primeiro princípio desta co- 
munidade é: “É melhor preve- 
nir resíduos do que tratá-los 
ou mitigá-los após serem cria- 
dos”. Como parte deste esfor- 
so, no entanto, pesquisadores 
também têm feito descobertas 
que prometem métodos de 
custo-efeito para purgar mui- 
tos poluentes persistentes dos 
efluentes líquidos. 

Em um exemplo deste tra- 
balho, investigadores do Car- 
negie Mellon University's 
Institute for Green Oxidation 
Chemistry (Colin Baird é o 
diretor do Instituto) desenvol- 
veram um grupo de catalisa- 
dores moleculares planejados 
chamados de ativadores TAML 

— ligante tetra- 


clico — que agem 


% » ES. ímica Verde pode diminuir alguns dos armião imaeroet» 


anos ambientais causados pela química tradicional com o peróxido 


duos pr a comcorantes 
AÀ reativos e outras substâncias 
químicas perigosas < dentro dos 
rios e córregos norte-america- 
nos a cada ano. Novas classes 
de poluentes estão aparecen- 
do na água potável: traços de 
remédios, pesticidas, cosmé- 
ticos e até mesmo hormônios 


tos e processos sem perigos. Es- 
tes cientistas formularam subs- 
titutos seguros para tintas e 
plásticos nocivos e inventaram 
novas técnicas de fabricação 
que reduzem a introdução de 
poluentes no meio ambiente. 
Como delineado pelo Green 
Chemistry Institute of the 


isão Geral/Catalisadores para limpeza 
= Muitos poluentes lançados nas águas, tais como corantes e pesti- 
cidas, tornaram-se tão onipresentes que apresentam um sério perigo 


Mis, para simplificar) que podem ERA 
aceleração das reações de limpeza com o peróxido de hidrogênio. 
= Quando aplicados ao efluente de indústria papeleira, TAMLs 
reduziram as substâncias químicas corantes e perigosas. Os catalisa- 
dores podem também, algum dia, ser usados como desinfetantes de 
água potável e limpar contaminações de ataques bioterroristas. 


de hidrogênio e 

outros oxidantes 
para quebrar uma grande varie- 
dade de poluentes resistentes. 
TAMLs realizam essa tarefa 
imitando as enzimas do nos- 
so corpo que evolufram com 
o tempo para combater com- 
postos tóxicos. No laboratório 
e em tentativas na vida real, 
TAMLs provaram ser capazes 
de destruir perigosos pesticidas, 
corantes e outros contaminan- 
tes, diminuindo muito o odor 
e a cor dos efluentes descarta- 
dos pela indústria papeleira, e 
matando esporos de bactérias 
similares aos da mortal família 
antrax. Se amplamente adota- 
dos, TAMLs podem economi- 
zar milhões de dólares em cus- 
tos de mitigação. Além disso, 
esta pesquisa demonstra que a 
Química Verde pode diminuir 












INDÚSTRIA INDÚSTRIA 
TEM PAPELEIRA 
Corantes. Fragmentos de 
lignina colorida, 
compostos 
organoclorados 
FAZENDA 
Herbicidas, 
inseticidas, 
resíduo de 
animais e de 
medicamentos 


A POLUIÇÃO DA ÁGUA surge de muitas fontes, mas os catalisadores TAML 
recentemente inventados podem ser capazes de destruir alguns dos piores 
contaminantes antes destes entrarem nos rios e lagos. Por exemplo, a aplicação de 
TAMLs ao efluente de indústria têxtil e papeleira pode degradar corantes, substâncias 
organocloradas e outros compostos perigosos. TAMLs podem também ser usados para 
tratar Isóviações agriculturas de lagoas de estabilização, bem como esgotos domésticos, que 
contêm corantes provenientes das máquinas de lavar roupas e traços de produtos farmacêut- 
cos perigosos que estão sendo excretados pela urina humana. 


ESGOTO 
Corantes, cosméticos, 
drogas 


alguns dos danos ambientais desde paramecia à madeira O mesmo pode ser dito do arsê- 
causados pela química tradi- vermelha, de peixe-palhaço a nico, cádmio, mercúrio, urânio 
cional. seres humanos. Nossas indús- e plutônio. Estes elementos são 

trias, pelo contrário, reúnem poluentes persistentes — não se 
A necessidade de ser | elementos de todos os cantos degradam em corpos animais 

do planeta e os distribuem de ou no meio ambiente — por isso, 
verde e E a 

tal modo que os processos na- existe uma necessidade urgente 
A PRINCIPAL CAUSA de turais jamais poderiam fazê-lo. para encontrar alternativas se- 
nossa condição ambiental es- © chumbo, por exemplo, cos-  guras. 
calante é que o ser humano — tumava ser encontrado princi- Algumas das novas molé- 
desempenha uma química de palmente em depósitos tão iso- culas sintéticas na medicina, 
modo diferente da Mãe Natu- lados e remotos que a natureza em plásticos e pesticidas são 
reza. Por longos períodos, os nuncao envolveu dentrodeum tão diferentes dos produtos da 
processos bioquímicos evoluí- organismo vivo. Mas agora está química natural que parecem 
ram retirando principalmente em todo lugar, principalmente ter caído de um mundo alient- 
os elementos que estão abun- porque nossas tintas, nossos gena. Muitas dessas moléculas 
dantes e ao alcance das mãos carros e computadores o espa- não se degradam facilmente, 
— como carbono, hidrogênio, Iharam. Quando ele chega até e mesmo alguns compostos 
oxigênio, nitrogênio, enxofre, uma criança, mesmo em doses biodegradáveis se tornaram 
cálcio e ferro — para criar tudo, minúsculas, ele é muito tóxico. onipresentes porque os usamos 
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copiosamente. Uma pesquisa 
recente indicou que algumas 
dessas substâncias podem in- 
terferir na expressão normal 
dos genes envolvidos no de- 
senvolvimento do sistema re- 
produtivo masculino. Cientis- 
tas sabem há alguns anos que a 
exposição pré-natal a ftalatos, 
compostos usados em plásti- 
cos e produtos de beleza, pode 
alterar o trato reprodutivo de 
roedores masculinos recém- 
«nascidos; em 2005, Shanna 
H. Swan da University of 
Rochester School of Medi- 
cine and Dentistry verificou 
efeitos similares em bebês do 
sexo masculino. Outro estudo 
coordenado por Swan cons- 
Jh atatou que homens dita 


% 
os 


A 
£ contagem de espermias viven- 
“do em áreas rurais de Missou- 
ri tinham níveis elevados de 
herbicidas (como alachlor e 
atrazina) em sua urina. Co- 
meçando pelas nossas fábricas, 
fazendas e pelos esgotos, po- 
luentes persistentes podem se 
deslocar intactos pelo ar, pela 
água e acima na cadeia alimen- 
tar, frequentemente voltando 
para nós. 

Para confrontar este desa- 
fio, químicos verdes de uni- 
versidades e empresas estão 
investigando a possibilidade 
de substituir alguns dos pro- 
dutos mais tóxicos e processos 
de fabricação por alternativas 
mais amigáveis [ver quadro 
na página 42]. O trabalho da 
equipe de Colin em Camigie 


Mellon traça suas origens de 
volta à década de 80, quando 
preocupações da saúde públi- 
ca em relação ao cloro eram 
intensificadas. O cloro era, e 
ainda é, usado em grande esca- 
la para limpeza e desinfecção 
na fabricação, bem como para 
o tratamento de água potável. 
Embora o tratamento com clo- 
ro seja barato e eficaz, pode 
criar alguns poluentes dano- 
sos. O clareamento da polpa 
de madeira com cloro ele- 
mentar na indústria papeleira 
tinha sido a maior fonte de 
dioxinas causadoras de câncer 
até que a Agência de Proteção 
Ambiental proibiu o processo 
em 2001. (A maioria das fábri- 
cas deste setor hoje branqueia 


a polpa de madeira com diós 
do de cloro, que reduz a pro- 
dução de dioxinas, mas não a 
elimina.) Subprodutos criados 
pela cloração da água potável 
também têm sido vinculados a 
certos tipos de câncer. O clo- 
ro na sua forma natural — fons 
cloreto ou sais em água — não 
é tóxico, mas quando o cloro 
elementar reage com outras 
moléculas pode gerar com- 
postos capazes de deformar a 
bioquímica dos animas vivos. 
Dioxinas, por exemplo, rom- 
pem o desenvolvimento da 
célula interferindo no sistema 
receptor que regula a produção 
de proteínas críticas. 

Em vez de depender do clo- 
ro, gostaríamos de saber se po- 
demos colocar agentes clarifi- 





cadores naturais — peróxido de 
hidrogênio e oxigênio — para 
trabalhar como purificadores 
de água e reduzir os resíduos 
industriais. Estes clareadores 
podem, de forma segura e po- 
derosa, destruir muitos poluen- 
tes, mas na natureza o processo 
usualmente requer uma enzima 
— um catalisador bioquímico 
que aumenta muito a veloci- 
dade da reação. Naturais ou 
fabricados pelo homem, os 
catalisadores atuam como an- 
tigos casamenteiros, mas em 
vez de unir duas pessoas, eles 
unem moléculas específicas, 
possibilitando e acelerando a 
reação química entre elas. Al- 
guns catalisadores naturais po- 
dem acelerar a velocidade das 

reações químicas 

em bilhões de ve- 


4y E 
bs r a a pelo homem, os catalisadores em biliões de ve- 
“atuam como Antigos casamenteiros. por uma enzima 
P, 


chamada ptialina, 

encontrada em 
nossa saliva, o nosso corpo pre- 
cisaria de várias semanas para 
quebrar o macarrão em seus 
constituintes de açúcar. Sem as 
enzimas, a bioquímica se mo- 
veria de forma muito lenta, e 
a vida como conhecemos não 
existiria. 

Na natureza, as enzimas 
chamadas peroxidase catali- 
sam reações envolvendo pe- 
róxido de hidrogênio, uma 
substância química familiar 
em nossas casas usada para 
descolorir os cabelos e remo- 
ver manchas de carpetes. Nas 
florestas, os fungos em árvores 
podres usam a peroxidase para 
guiar o peróxido de hidrogênio 
para quebrar os polímeros de 
lignina na madeira, separando 
as moléculas maiores em me- 
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nores para que os fungos pos- 
sam comer. Outra família de 
enzimas, o citocromo p450s, 
catalisa reações envolvendo 
oxigênio (também chamadas 
de reações de oxidação). O cito- 
cromo p450s em nossas vidas, 
por exemplo, usa o oxigênio 
para destruir de modo eficiente 
muitas moléculas tóxicas que 
inalamos ou ingerimos. 

Por décadas, os químicos 
têm se empenhado para cons- 
truir pequenas moléculas sin- 
téticas que pudessem copiar 
estas enormes enzimas. Caso os 
cientistas pudessem criar mo- 
léculas com fortes habilidades 
catalíticas, eles poderiam subs- 
tituir o cloro e as tecnologias 
de oxidação à base de metal 
que produzem tantos poluentes. 
No começo da década de 80, no 
entanto, ninguém estava ten- 
do muita sorte em desenvolver 
versões em laboratório de tais 
enzimas. Foram bilhões de anos 
de evolução para que a natureza 
coreografasse algumas formida- 
velmente elegantes e extrema- 
mente complexas danças catal- 
ticas, fazendo nosso esforço no 
laboratório parecer desajeitado. 
Mesmo assim sabemos que não 
podemos alcançar nosso objeti- 
vo de reduzir os poluentes caso 
não encontremos um caminho 
para imitar estas danças mole- 
culares. 


Conversores 
catalíticos 

CRIAR ENZIMAS sintéticas 
também significa construir mo- 
léculas robustas o suficiente para 
resistir a reações destrutivas que 
eles estão catalisando. Qualquer 
reação química envolvendo 
oxigênio pode ser destrutiva 
porque as ligações que ele faz 
com outros elementos (especial- 
mente hidrogênio) são muito 
fortes. E como cada molécula de 
peróxido de hidrogênio (H,O,) 
está no meio do caminho para 
se tornar água (H,O) e oxigênio 
molecular (O.), este composto é 
também um forte oxidante. Na 
água, o peróxido de hidrogênio 
produz frequentemente um tipo 
de fogo líquido que destrói as 
moléculas orgânicas (conten- 
do carbono) ao seu redor. Uma 
lição aprendida a partir das en- 
zimas foi que um catalisador em 
funcionamento provavelmente 
necessitaria ter um átomo de 
ferro colocado dentro da matriz 
molecular dos grupos orgânicos. 
Assim tivemos que pensar em 
uma arquitetura molecular de 
tais grupos para assegurar que 
eles possam sobreviver ao fogo 
líquido que pode resultar a par- 
tir da ativação do peróxido de 


jio. 
Ainda baseado no projeto 
da natureza, conseguimos re- 
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solver este problema criando 
um catalisador em que quatro 
átomos de nitrogênio são co- 
locados em um quadrado com 
um único átomo de ferro an- 
corado no meio [ver quadro na 
próxima página]. Os átomos de 
nitrogênio estão conectados a 
um átomo de ferro ainda maior 
por ligações covalentes, o que 
significa que eles dividem pa- 
res de elétrons; neste tipo de 
estrutura, os átomos menores 
e grupos ligados que cercam 
o átomo central de metal são 
chamados de ligantes. Em se- 
guida conectamos os ligantes 
para formar um grande anel 
por fora chamado de macro- 
ciclo. Com o tempo aprende- 
mos como fazer os ligantes e 
o sistema de conexão forte o 
suficiente para suportar as vio- 
lentas reações que os TAMLs 
causam. De fato, os ligantes 
que inventamos se tornaram 
um tipo de parede que resiste 
ao fogo líquido. Quanto mais 
ele resiste, mais útil é o ca- 
talisador. Logicamente, não 
queríamos criar um catalisador 
indestrutível, que poderia aca- 
bar nos efluentes e talvez pro- 
duzir um problema ambiental. 
Todos os nossos catalisadores 
existentes de Fe-TAMLs (TA- 
MLs com ferro como o átomo 
central) se decompõem em um 
período de tempo que varia de 
minutos a horas. 

Desenvolver uma parede de 
ligantes não foi fácil. Foi neces- 
sário desenvolver um esmerado 
processo de modelo de quatro 
etapas em que primerio imagi- 
namos e, então, sintetizamos 
as construções dos ligantes que 
esperávamos que mantivessem 
a parede no lugar. Segundo, 


Fonte: Institute for Green Oudatio Chemisry 
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Os químicos desenvolveram TAMLs para copiar as enzimas naturais que catalisam reações envol- 
vendo peróxido de hidrogênio. TAMLs, no entanto, são centenas de vezes menores que as enzimas, 
assim, eles são mais fáceis e baratos de se produzir. 





No centro de cada TAML está 
um átomo de ferro ligado 
quatro átomos de nitrogi 
na extremidade estão anéis 
de carbono conectados para 
formar um grande anel por 
fora chamado de macrociclo. 
Este sistema de conexão age 
como uma parede, possibi- 
litando à molécula suportar 
as violentas reações que 

inicia. No seu estado sóli- 
do, o TAML também possui L 
uma molécula de água [H,O] 

ligada ao átomo de ferro. [Os 

grupos conectados são ci 
mados de ligantes.] 










TAML 




















Quando um TAML se dissolve em água, outra mo- de hidrogênio e um átomo de oxigênio na forma de 
lécula de H;O se conecta ao catalisador [a]. Casoo uma molécula de água, deixando um átomo de oxi- 
peróxido de hidrogênio [H,0,] também esteja em gênio ligado ao ferro [c]. O oxigênio atrai os elétrons 
solução, pode substituir um dos ligantes de água, que para longe do átomo de ferro, tornando o TAML um 
estão fracamente conectados e facilmente expelidos intermediário reativo. 


[b]. O ligante peróxido então descarta os dois átomos 


oo carbono 
Fes o dias 


Quando em solução com moléculas de pentaclorofeno! - um composto 
químico tóxico usado no tratamento da madeira -, TAMLs e peróxido 
de hidrogênio degradam o poluente a compostos não tóxicos e íons. A 
forte carga positiva do átomo de ferro no intermediário reativo permite à 
molécula destruir os poluentes, embora os cientistas ainda não tenham 
determinado os detalhes deste processo. 





cido oválico 
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A QUÍMICA SE TORNA VERDE 
A invenção do catalisador TAML é somente uma de muitas realizações da Química Verde, que luta 


para desenvolver produtos e processos que reduzam ou eli 





inem o uso e a geração de substâncias 


perigosas. Algumas outras realizações estão listadas abaixo. 














Projeto Participantes Status 
Usar açúcar de plantas Patrick Gruber, A NatureWorks cons- e 
para criar ácidos poliláticos Randy L Howard, truiu uma indústria em 
(PLAs), uma família depo- Jeffrey J. Kolstad, Nebraska para fabricar 
límeros biodegradáveis que Chris M. Ryan e Ri- PLA pellets, que são 
pode substituir vários plás- chard C. Bopp, usados na produção de 
ticos tradicionais derivados NatureWorks LLC garrafas de água, em. 
do petróleo (uma subsidiária da balagens de materi 
Cargill) outros produtos 
Descobrir sínteses derea-  Chao-Jun Li, McGill Companhias farmacêuticas e commodities 
ções que permitem aos University químicas estão investigando este processo 
fabricantes substituir vários. 
solventes orgânicos comuns 
pela água, alguns dos quais 
podem causar câncer 





Desenvolver metatese quí- 
mica, um método de síntese 
orgânica que pode produzir 
drogas, plásticos e outros 
compostos químicos de 
forma mais eficiente e com 
menos resíduos 


Robert H. Grubbs, 
California Institute of 
Technology; Richard R. 
Schrock, Massachusetts 
Institute of Technology; 
Yves Chauvin, French 
Petroleum Institute 


Amplamente aplicada 
na química, na biotec- 
nologia e na indústria 
alimentícia, esta pes- 
quisa foi premiada em 
2005 com o Prêmio 
Nobel de Química 





Substituir solventes tóxicos à 
base de petróleo por dióxido 
de carbono supercrítico, um 
fluído à alta temperatura e 

à alta pressão que tem pro- 
priedades tanto de um líqui 
do quanto de um gás 





Martyn Poliakoff, 
Michael George e Steve 
Howdle, 

University of 
Nottingham, England 


Thomas Swan & Co., uma companhia britã- 
nica de especialidades químicas, construiu 
uma planta que usa fluidos supercríticos. 








Investir em novos métodos James Spavins, O processo tem reduzido a poluição, o 
para produzir sertralina,o Geraldine Taber, uso de energia e água enquanto melhora a 
ingrediente-chave do antide- Juan Colberg e David segurança dos trabalhadores e aumenta a 
pressivo Zoloft Pfisterer, Pfizer produção 
submetemos o catalisadora um ligação mais fraca, substituímos sucesso numa manhã quando 
estresse oxidativo até que a pa- por um grupo de átmos que Collin Horwitz, um professor 
rede se desintegrasse. Terceiro, acreditamos que iria suportar pesquisador de nosso instituto, 
procuramos a localização exata por mais tempo. Então, i mostrou os resultados de um 


onde a quebra se iniciou. (En- 
contramos que a degradação 
do ligante sempre começa no 
local mais vulnerável.) E na 
etapa final, tendo encontrado a 





mos todo o ciclo de desenvol- experimento de branqueamen- 
vimento novamente. 

Após 15 anos, finalmente avançado modelo no período. 
criamos nosso primeiro TAML Vimos os resultados e lá estava: 
funcional. Soubemos do nosso toda vez que Horwitz injetava 


to que destacava nosso mais 


Fonte; TERRENCE J. COLLINS institute for Green Oxidation Chemistry AND PAUL ANAS- 


TAS Green Chemistry Institute NATUREWORKS LLC (battles); AP PHOTO (Nobel medal) 
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um corante escuro na solução 
contendo o catalisador TAML 
e peróxido de hidrogênio, a so- 
lução rapidamente se tornava 
incolor. Agora sabíamos que 
nossa parede estava finalmente 
segurando por tempo suficiente 
para permitir ao TAML fazer 
seu trabalho. As moléculas es- 
tavam agindo como enzimas, 
e mesmo assim eram muito 
menores: o peso molecular de 
um TAML é de cerca de 500m 
daltons (um Dalton é igual a 
um dozeavos da massa do car- 
bono 12, o isótopo de carbono 
mais abundante), enquanto o 
peso da peroxidade da raiz for- 
te, uma enzima relativamente 
pequena, é aproximadamente 
40.000 daltons. Os diminutos 
ativadores TAML são fáceis 
e baratos de fabricar, e muito 
mais versáteis em sua reativida- 
de do que suas cópias naturais. 

Desde então, desenvolve- 
mos mais de 20 diferentes ati- 
vadores TAML reaplicando as 
mesmas quatro etapas do pro- 
cesso que nos permitiu criar 
o primeiro modelo funcional. 
Cada TAML possui sua pró- 
pria velocidade de reação e 
tempo de vida, permitindo-nos 
adaptar os catalisadores para 
equiparar a tarefa que quere- 
mos que realizem. A maioria 
dos catalisadores incorpora 
elementos, como carbono, oxi- 
gênio, nitrogênio e ferro, todos 
escolhidos por sua baixa toxi- 
cidade. Chamamos algumas 
moléculas de “caçadores de 
TAMLs” porque elas são pro- 
jetadas para procurar e travar 
em um determinado poluente 
ou patogênico, de modo pa- 
recido ao de uma mina mag- 


netizada que procura a fuse- 
lagem metálica de um navio. 
Outros TAMLs agem como 
lança-chamas que queimam de 
forma agressiva a maioria dos 
compostos oxidáveis com os 
quais eles entram em contato. 
Ainda assim, outros são menos 
agressivos e mais seletivos, de 
forma que atacam somente 
certas partes das moléculas ou 
atacam somente as moléculas 
mais facilmente oxidáveis no 
grupo. Esperamos adaptar os 
TAMLs à Química Verde por 
várias décadas. Embora mais 
testes de toxicidade devam ser 
realizados, os resultados até o 
momento indicam que os TA- 
MLs degradam os poluentes a 
seus constituintes não tóxicos, 
não deixando contaminação 
detectável para trás. Temos 
agora mais de 90 patentes in- 
ternacionais em ativadores 
TAML, com mais para saírem, 
e também várias licenças co- 
merciais. 

O mais interessante é que 
ainda não conhecemos os de- 
talhes de como os TAML fun- 
cionam, mas estudos recentes 
forneceram informações sobre 
as reações-chave. Na sua for- 
ma sólida, Fe-TAMLs geral- 
mente possuem uma molécula 
de água conectada como um 
ligante ao átomo de ferro, 
orientado perpendicularmente 
aos quatro ligantes nitrogênio; 
quando colocado em solução, 
outra molécula de água se co- 
necta do lado oposto do átomo 
de ferro. Estes ligantes de água 
são conectados muito fraca- 
mente — se peróxido de hidro- 
gênio também está presente na 
solução, uma molécula deste 


facilmente substitui uma das 
moléculas de água. O ligante 
peróxido rapidamente se re- 
constitui, expelindo ambos os 
átomos de hidrogênio e um 
átomo de oxigênio (que esca- 
pa como H,O, uma molécula 
de água) e deixa um átomo de 
oxigênio ligado ao átomo cen- 
tral do Fe-TAML, que é agora 
chamado de intermediário rea- 
tivo (RI). 

O oxigênio é mais eletro- 
negativo do que o ferro, o que 
significa que seu núcleo atrai 
a maior parte dos elétrons na 
ligação complexa em sua di- 
reção e para longe do núcleo 
do ferro. Este efeito aumenta a 
carga positiva do ferro no cen- 
tro do TAML, tornando o RI 
suficientemente reativo para 
extrair elétrons de moléculas 
oxidáveis na solução. Não de- 
terminamos ainda como o RI 
quebra as ligações químicas 
de seus alvos, mas investiga- 
ções atuais podem revelar a 
resposta logo. Sabemos, no 
entanto, que podemos ajustar 
a força do TAML mudando os 
átomos na cabeça ou na cauda 
da molécula; colocar elemen- 
tos altamente eletronegativos 
nestes locais retira mais carga 
negativa do ferro e torna o RI 
mais agressivo. 


Força industrial 

CONSTRUIR TAMLs no 
laboratório é uma coisa; pro- 
duzir em escala comercial 
é outra. Até o momento os 
testes de laboratório e campo 
têm sido promissores. Tes- 
tes financiados pelo Natio- 
nal Science Foundation, por 
exemplo, demonstraram que 





>» 
4 
p 


Pequenas Moléculas Verdes 45 





Fe-TAML mais peróxidos 
podem limpar a contamina- 
ção por ataques bioterroris- 
tas, Observamos que quando 
combinamos um TAML com 
butil hidroperóxido terciário 
— uma variação do peróxido 
de hidrogênio que substitui 
um de seus átomos de hi- 
drogênio com um átomo de 
carbono e três grupos metila 
(CH, — a solução resultante 
pode desativar 99,99999% 
dos esporos do Bacillus atro- 
phaeus, uma espécie de bac- 
téria muito similar ao an- 
thrax, em 15 minutos. Em 
outra aplicação em potencial 
importante, esperamos usar 


Fe-TAML e peróxido pio 
drogênio para algum 
Gm E quo [E pe pa 
m 


F Construir TAML no laboratório é uma coisa; 


> produzir em escala comercial é outra 


destruir os micróbios infec- 
“etosos da água responsáveis 
por tantas mortes e doenças 
pelo mundo todo. 

Em três tentativas em cam- 
po, exploramos quão bem o 
TAML pode aliviar a poluição 
criada quando se produz papel. 
Todo ano a indústria de papel 
e celulose produz mais de 100 
milhões de toneladas métricas 
de polpa alvejada, que se torna 
papel branco. Além de gerar 
dioxinas, clorofenóis e outros 
compostos organoclorados pe- 
rigosos, muitas indústrias de 
papel descartam um efluente 
com coloração de café que 
mancha os córregos e rios, e 
impede que a luz penetre na 
água. A redução de luz inter- 
fere na fotossíntese que, por 


conseguinte, afeta os organis- 
mos que dependem de plantas 
para se alimentar. As fontes 
de manchas são fragmentos 
grandes coloridos de lignina, 
o polímero que liga as fibras de 
celulose na madeira. Alvejar 
com dióxido de cloro remove 
a lignina da celulose; os frag- 
mentos menores de lignina são 
digeridos por bactérias e outros 
organismos nas lagos de trata- 
mento, mas os pedaços maiores 
são muito grandes para serem 
comidos e, assim, terminam 
nos rios e lagos. 

Testamos a eficiência do 
Fe:TAML para descolorir estes 
fragmentos em duas fábricas 
de papel nos Estados Unidos 
e uma na Nova Zelândia. Na 
Nova Zelândia combinamos 


Fe-TAML e peróxido com 
50,000 litros de efluente liqui- 
do. Nos Estados Unidos injeta- 
mos diretamente Fe-TAML na 
torre de tratamento da polpa 
ou na saída da tubulação du- 
rante vários dias para branque- 
ar o efluente. De modo geral, 
o Fe-TAML reduziu a mancha 
da água em até 78% e eliminou 
29% dos compostos organoelo- 
tados. 


O desenvolvimento de ou- 
tras aplicações do TAML tam- 
bém parece empolgante. Eric 
Geiger da Urethane Soy Syste- 
ms, uma companhia localizada 
em Volga, S.D., descobriu que 
o Fe-TAML realiza um exce- 
lente trabalho processando 
óleo de soja em polímeros úteis 
que mostram propriedades fí- 


sicas iguais, se não melhores 
que, aqueles atuais de produ- 
tos poliuretanos. Os TAMLs 
podem chegar até as máquinas 
de lavar roupas: em outra série 
de testes, encontramos que 
uma pequena quantidade de 
catalisador em certos produtos 
de limpeza domésticos elimi- 
nou a necessidade de separar 
as roupas brancas das colori- 
das. O TAML pode prevenir 
manchas atacando os corantes 
após se destacarem de um teci- 
do, mas antes de se ligarem a 
outro. Estamos também traba- 
lhando em uma nova família 
de TAML que pode quebrar 
as ligações moleculares muito 
estáveis que permitem às dro- 
gas e aos produtos agriculturais 
passarem intactos para a água 
potável. 

Apesar do su- 
cesso destes testes, 
não resolvemos 
todas as questões 
sobre o ativador TAML. Mais 
testes em escala industrial pre- 
cisam ser realizados, e é im- 
portante para assegurar que 
o TAML não crie um tipo de 
poluição que ainda não obser- 
vamos. Com muita frequência, 
tecnologias químicas parecem 
completamente benignas quan- 
do começam a ser comercializa- 
das, e as consequências negati- 
vas devastadoras não aparecem 
antes de décadas. Queremos 
fazer tudo ao nosso alcance 
para evitar tais surpresas com o 
TAML. 

O custo é também um 
problema. Embora o TAML 
prometa ser competitivo na 
maioria das aplicações, grandes 
corporações estão investindo 
profundamente nos processos 
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químicos que usam atualmente. 
Mudar para um novo sistema e 
tecnologia, mesmo que funcio- 
nem, geralmente necessita de 
um investimento significativo. 
Uma grande vantagem da tec- 
nologia TAML, no entanto, é 
que não precisa de grandes re- 
organizações. Além do mais, o 
TAML pode, no final, econo- 
mizar capital para as compa- 
nhias oferecendo um modo de 
custo eficaz para seguir as leis 
ambientais restringentes nos 
Estados Unidos, na Europa e 
em outros lugares. 

As vantagens da Química 
Verde no momento represen- 
tam somente uma pequena 
etapa intermediária no cami- 
nho para lidar com os muitos 
desafios ambientais do século 
XXI. A questão mais profunda 
é: “iremos praticar cuidados 
intensivos ou medicina pre- 


ventiva?” Agora a maioria dos falham, o custo pode ser ca- 
químicos ainda são treinados — tastrófico. Novas técnicas de 
para criar compostos elegan- Química Verde oferecem uma 
temente estruturados que re- alternativa. A Revolução In- 
solvem o problema específico. dustrial desabrochou, para a 
para o qual foram criados, sem maior parte, sem projeto ou 
preocupação com seu impacto antecipação. Talvez agora nós 
geral. Nós estamos, na reali- possamos trilhar caminhos 
dade, realizando experimen- criativos para reverter esta 
tos em escala global em nosso tendência e ajudar a fazer um 
ecossistema e em nós mesmos, mundo, e um futuro, onde pos- 
e quando estes experimentos samos viver nele. o 


MAIS PARA SER EXPLORADO 


Toward Sustainable Chemistry. Terrence J. Collins in Science, Vol. 
291, No. 5501, pages 48-49; January 5, 2001. 

Rapid Total Destruction of Chlorophenols by Activated Hydro- 
gen Peroxide. Sayam Sen Gupta, Matthew Stadler, Christopher A. 
Noser, Anindya Ghosh, Bradley Steinhoff, Dieter Lenoir, Colin P. 
Horwitz, Karl-Werner Schramm and Terrence J. Collins in Science, 
Vol. 296, pages 326-328; April 12, 2002. 


Para mais informações, acesse www.cmu.edu/ greenchemistry e 
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CAPÍTULO 


Química Estratosférica: 
A Camada de Ozônio 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 


serão usados: 


E Mols; unidades de concentração incluindo fração molar 

m Lei dos gases ideais; pressões parciais 

m Termoquímica: AH, AH,; Lei de Hess 

m Cinética: leis de velocidade; mecanismos de reação, energia de 


ativação, catálise 


Introdução 


A camada de ozônio é a região 
da atmosfera chamada de “escudo 
solar natural da Terra”, uma vez 
que ela filtra os raios ultraviole- 
tas (UV) nocivos provenientes 
da luz solar antes que esses pos- 
sam atingir a superfície de nosso 
planeta, causando danos a seres 
humanos e outras formas de vida. 
Qualquer redução substancial na 
quantidade de ozônio pode colo- 
car em perigo a vida na terra. As- 
sim, o aparecimento de um gran- 
de “buraco” na camada de ozônio 
sobre a Antártida, em meados 





Uma menina aplica protetor solar para proteger sua pele contra os 
raios UV do sol. [Fonte Lowell George/CORBIS] 


dos anos 80, representou uma crise ambiental de vital importância. Embora 
algumas medidas tenham sido tomadas para prevenir sua expansão, o buraco 
continuará a aparecer a cada primavera sobre o Polo Sul; de fato, um dos maio- 
res e profundos buracos na história ocorreu em 2006. Assim sendo, é importante 
entendermos a química natural da camada de ozônio, tópico deste capítulo. Os 
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processos específicos em vigor no buraco de ozônio e a história da sua evolução 
serão abordados no Capítulo 2. Começamos considerando como as concentra- 
ções dos gases atmosféricos são apresentadas e a região da atmosfera onde o 
ozônio está concentrado. 


Regiões da atmosfera 

Os componentes principais (desconsiderando o sempre presente, mas variável, 
vapor de água) de uma versão não poluída da atmosfera terrestre são nitrogênio 
diatômico, N, (cerca de 78% das moléculas); oxigênio diatômico, O, (cerca de 
21%); argônio, Ar (cerca de 1%); e dióxido de carbono, CO, (atualmente cer- 
ca de 0,04%). (Os nomes das substâncias químicas mais importantes de cada 
capítulo estão impressos em negrito, junto com suas fórmulas, quando são apre- 
sentadas. Os nomes das substâncias químicas menos importantes no presente 
contexto estão impressos em itálico.) Essa mistura de substâncias químicas pa- 
rece não reativa nas camadas inferiores da atmosfera, mesmo em temperaturas 
ou intensidade de luz solar muito além daquelas encontradas naturalmente na 
superfície da Terra. 

A falta de reatividade perceptível na atmosfera é enganosa. Na realidade, 
muitos processos químicos ambientalmente importantes ocorrem no ar, seja ele 
puro ou poluído. Nos próximos dois capítulos, essas reações serão exploradas 
em detalhes ao discutirmos as reações que ocorrem na troposfera, a região da 
atmosfera que se estende da superfície até aproximadamente 15 quilômetros de 
altitude e que contém 85% da massa da atmosfera. No presente capítulo, con- 
sideraremos os processos que ocorrem na estratosfera, a porção da atmosfera 
que abrange aproximadamente dos 15 até os 50 quilômetros de altitude (9-30 
milhas) e que se situa logo acima da troposfera. As reações químicas a serem 
consideradas são de vital importância para a continuidade da saúde da camada 
de ozônio, que se localiza na metade inferior da estratosfera. As concentrações de 
ozônio e as temperaturas médias a altitudes de até 50 km na atmosfera terrestre 
estão apresentadas na Figura 1-1. 

A estratosfera é definida como a região entre as altitudes onde a temperatura 
sofre uma mudança de comportamento: o limite inferior da estratosfera ocorre 
onde a temperatura para de sofrer diminuição com a altura e começa a aumentar, e 
o limite superior da estratosfera corresponde à altitude onde a temperatura para de 
aumentar com a altura e começa a diminuir. A altitude exata na qual a troposfera 
termina e a estratosfera se inicia varia com a época do ano e com a latitude. 


Unidades de concentração ambientais 

para gases atmosféricos 

Para gases presentes no ar, são comumente utilizados dois tipos de unidades de 
concentração. Para as concentrações absolutas, a unidade mais comum é a de 
número de moléculas por centímetro cúbico de ar. A variação na concentra- 
ção de ozônio na unidade de moléculas por centímetro cúbico com a altitude 
é mostrada na Figura 1-la. As concentrações absolutas são algumas vezes ex- 
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FIGURA 1-1 Variação com a altitude de (a) concentração de ozônio (para regiões de latitude in- 
termediária) e (b) temperatura do ar, para diferentes regiões da atmosfera inferior. 


pressas em termos de pressão parcial do gás, que é expressa em unidades de 
atmosferas, quilopascal ou bars. De acordo com a lei dos gases ideais (PV = 
nRT), a pressão parcial é diretamente proporcional à concentração molar n/V, 
e, portanto, à concentração molecular por unidade de volume, quando gases 
diferentes, ou uma mistura de componentes, são comparados à mesma tempe- 
ratura Kelvin T. 

As concentrações relativas geralmente estão baseadas na unidade, familiar 
para os químicos, de fração molar (chamada pelos físicos de razões de mistura), 
a qual também é uma unidade de fração molecular. Pelo fato de as concentra- 
ções de muitos constituintes serem muito pequenas, os cientistas atmosféricos e 
ambientais expressam com frequência a fração molar, ou molecular, como partes 
por. Assim, uma concentração de 100 moléculas de um gás, tal como o dióxido de 
carbono, disperso em 1 milhão (10º) de moléculas de ar, seria expressa como 100 
partes por milhão, isto é, 100 ppm, em vez de uma fração molar ou molecular de 
0,0001. Analogamente, ppb e ppt representam partes por bilhão (uma em 10°) e 
partes por trilhão (uma em 10°). 

É importante enfatizar que, para gases, essas unidades de concentração re- 
lativas expressam o número de moléculas de um poluente (i.e., o “soluto” em 
linguagem química) que estão presentes em um milhão, bilhão ou trilhão de 
moléculas de ar. Dado que, segundo a lei dos gases ideais, o volume de um gás é 
proporcional ao número de moléculas que ele contém, as unidades de “partes 
por" também representam o volume que o gás poluente ocuparia, quando com- 
parado a um determinado volume de ar, se o poluente fosse isolado e compri- 
mido até que a sua pressão se iguale à do ar. Com o objetivo de enfatizar que a 
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unidade de concentração é baseada em moléculas ou volume e não em massa, 
um v (de volume) é, às vezes, indicado como parte da unidade, por exemplo, 
100 ppm, ou 100 ppmv. 


A física e a química da camada de ozônio 


Para entender a importância do ozônio atmosférico, devemos considerar os vários 
tipos de energia luminosa que são emanados pelo sol e considerar como a luz UV 
em particular é filtrada seletivamente da luz solar pelos gases no ar. Isso nos leva 
a considerar os efeitos da luz UV sobre a saúde humana, e como a energia da luz 
pode quebrar as moléculas quantitativamente. Com essa base, podemos investigar 
os processos naturais pelos quais o ozônio é formado e destruído no ar. 


A absorção de luz por moléculas 


A química da depleção do ozônio, como de muitos outros processos na estratosfe- 
ra, é controlada pela energia associada com a luz solar. Por essa razão, começamos 
por examinar a relação entre a absorção de luz por moléculas e a ativação resultan- 
te, ou energização, das moléculas que as capacita para reagir quimicamente. 

Um objeto que nós percebemos como de cor preta absorve luz de todos os 
comprimentos de onda do espectro visível, que vai desde cerca de 400 nm (luz 
violeta) até cerca de 750 nm (luz vermelha); observe que um nanômetro (nm) 
é igual a 10” metros. As substâncias diferem enormemente em sua tendência de 
absorver luz em um dado comprimento de onda devido às diferenças nos níveis 
de energia de seus elétrons. O oxigênio diatômico molecular, O,, não absorve luz 
visível de modo significativo, mas absorve alguns tipos de luz ultravioleta (UV), 
que é a luz que compreende os comprimentos de onda entre cerca de 50 e 400 
nm. A porção mais relevante do espectro eletromagnético está ilustrada na Figura 
1-2. Observe que a região UV começa na extremidade violeta da região visível, 
por isso o nome ultravioleta. A divisão das regiões UV em diferentes componentes 
será discutida mais adiante neste capítulo. No outro extremo do espectro, além da 
porção vermelha da região visível, encontra-se a luz infravermelha, que se tornará 
importante quando discutirmos o efeito estufa, no Capítulo 6. 

Um espectro de absorção, como o apresentado na Figura 1-3, é uma repre- 
sentação gráfica que mostra a fração relativa da luz que é absorvida por um dado 
tipo de molécula em função do comprimento de onda. Na figura, é mostrada a efi- 
ciência no comportamento de absorção de luz da molécula de O, para a região UV 
entre 70 e 250 nm; uma quantidade minúscula de absorção continua além dos 250 
nm, mas de forma sempre decrescente (não mostrada). Observe que a fração de luz 
absorvida pelo O, (dada em escala logarítmica na Figura 1-3) varia de forma bem 
drástica com o comprimento de onda. Esse tipo de absorção seletiva é observado 
para todos os átomos e moléculas, embora as regiões específicas de absorção forte 
e absorção nula variem amplamente, dependendo da estrutura das espécies e dos 
níveis de energia dos seus elétrons. 
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Filtração dos componentes UV da luz solar 


por O, e O, atmosféricos 


Como resultado das características de absorção, o gás O, situado acima da estra- 
tosfera filtra a maior parte da luz UV solar de 120 a 220 nm; a luz remanescente 
nesta região é filtrada pelo O, na estratosfera. A luz ultravioleta com comprimento 
de onda menor que 120 nm é filtrada na estratosfera, e acima dela, pelo O, e por 
outros constituintes do ar, tais como N,. Assim, a luz UV com comprimento de 
onda menor que 220 nm não atinge a superfície da Terra. Esse filtro protege nossa 
pele e olhos, mas também todas as formas de vida, e de danos graves causados por 


esta porção da luz solar. 


O oxigênio diatômico também filtra alguma, mas não toda, luz UV solar na 
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FIGURA 1-4 Espectro de absorção do O,; (a) de 200 a 300 nm 
e (b) de 295 a 325 nm. Note que são utilizadas escalas diferentes. 
para a medida da absorção nos dois casos. [Fontes (a) MJ. McEwan 
and LF. Philips, Chemistry ofthe Atmosphere. (London: Edward Arold, 1975). 
(b) redesenhado deJ. B. Kerr and C. T. McElroy, Science 262: 1032-1034. 
Copyright 1993 by the AMAS.) 





faixa de 220-240 nm. A porção ul- 
travioleta na faixa de 220 a 320 nm 
da luz solar é filtrada principalmen- 
te pelas moléculas de ozônio, O,, 
espalhadas pela estratosfera média e 
inferior. O espectro de absorção do 
ozônio para essa região de compri- 
mentos de onda é apresentado na 
Figura 1-4, Uma vez que sua cons- 
tituição molecular, e, portanto, seu 
conjunto de níveis de energia, é di- 
ferente da do oxigênio diatômico, 
suas características de absorção de 
luz também são bastante distintas. 
O ozônio, auxiliado de certa 
forma pelo O, nos comprimentos 
de onda mais curtos, filtra toda a luz 
ultravioleta solar na faixa de 220 a 
290 nm, que se sobrepõe à região 
de 200-280 nm, conhecida como 
UV-C (ver Figura 1-2). No entan- 
to, o ozônio pode absorver somen- 
te uma fração da luz UV solar na 
região de 290 a 320 nm, dado que, 
como pode ser deduzido da parte 
inferior da Figura 1-4b, sua capaci- 
dade intrínseca de absorção de luz 
de tais comprimentos de onda é 
bastante limitada. A quantidade re- 
manescente de luz solar nesses com- 
primentos de onda, entre 10 e 30% 
dependendo da latitude, penetra a 
atmosfera até a superfície da Terra. 
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Assim, o ozônio não é completamen- 
te eficiente em nos proteger da luz 
na região do UV-B, definida como 
aquela compreendida entre 280 e 
320 nm (embora diferentes autores 
discordem ligeiramente sobre os 
limites dessas regiões). Como a ab- 
sorção pelo ozônio decresce de for- 
ma quase exponencial com o com- 
primento de onda nessa região (ver 
Figura 1-4b), a fração do UV-B que 
atinge a troposfera aumenta com o 
aumento do comprimento de onda. 
Como nem o ozônio nem qual- 
quer outro constituinte da atmosfera 
limpa absorvem significativamen- 
te na faixa do UV-A, i.e., 320-400 
nm, a maior parte disso, o tipo de luz 
ultravioleta biologicamente menos 
nocivo atinge a superfície da Terra. 
(O gás dióxido de nitrogênio absor- á 
ve luz UV-A, mas está presente em o o o o 
concentração tão baixa no ar não Cipo 
poluído que sua absorção líquida da c,B 
luz solar é muito pequena.) Luz UV Luz visível 
O efeito global do oxigênio dia- 
tômico e do ozônio na blindagem da pGuRA 1-5 Intensidade da radiação solar na região UV e em 
troposfera dos componentes UV da parte da região visível medida no limite superior da atmosfera e na 
luz solar está ilustrado na Figura 1-5. andei cien DA Dakr Cuneo Eai 
A curva da esquerda corresponde à erpinen pec Choi 
intensidade de luz recebida fora da “7 ferriaida com perintol 
atmosfera terrestre, enquanto a cur- 
va da direita corresponde à luz que é transmitida até a troposfera (e, portanto, até 
a superfície). A separação vertical das curvas em cada comprimento de onda cor- 
responde à quantidade de luz solar que é absorvida na estratosfera e regiões mais 
externas da atmosfera. 
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Consequências biológicas da depleção do ozônio 

A redução na concentração do ozônio estratosférico permite que mais luz UV-B 
penetre até a superfície da Terra. Estima-se que um decréscimo de 1% no ozônio 
estrarosférico resulte em um aumento de 2% na intensidade de UV-B que atinge 
a superfície. Esse aumento do UV-B é a principal preocupação ambiental no que 
diz respeito à depleção de ozônio, uma vez que leva a efeitos prejudiciais a muitas 
formas de vida, inclusive a humana. A exposição aos raios UV-B provoca bron- 
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FIGURA 1-6 Espectro de absorção do DNA e intensi- 
dade da luz solar na superfície terrestre em função do 
comprimento de onda. O grau de absorção de energia 
luminosa pelo DNA reflete sua sensibilidade biológica a 
um dado comprimento de onda. [Fonte: Adaptado de 
R.B. Setlow, Proceedings of the National Academy of Science 





zeamento e queimaduras à pele humana; a su- 
perexposição pode levar ao câncer de pele, a 
forma mais prevalente de câncer, O aumento 
nas quantidades de UV-B também pode afe- 
tar de forma adversa o sistema imunológico 
humano e o crescimento de algumas plantas 
e animais. 

A maioria dos efeitos biológicos da luz 
solar surge porque o UV-B pode ser absorvi- 
do pelas moléculas de DNA, que podem, en- 
tão, sofrer reações prejudiciais. Comparan- 
do-se a variação no comprimento de onda 
da luz UV-B a diferentes intensidades que 
chegam à superfície da Terra, com as carac- 
terísticas de absorção do DNA, como mos- 
trado na Figura 1-6, pode-se concluir que os 
principais efeitos nocivos da absorção de luz 
solar ocorrerão em aproximadamente 300 
nm. De fato, em pessoas de pele clara, a pele 
mostra um máximo de absorção da luz UV 


agia Seas] do sol em aproximadamente 300 nm 


A maior parte dos casos de câncer de pele 
em seres humanos ocorre pela superexposição ao UV-B da luz solar. Assim, qual- 
quer diminuição no ozônio deve ter como consequência um aumento na incidên- 
cia da doença. Felizmente, a grande maioria dos casos de câncer de pele não são 
fatais (taxa de mortalidade de 25%), do tipo melanoma maligno, mas de um tipo 
que se espalha lentamente, que pode ser tratado e que, em média, afeta aproxima- 
damente um em cada quatro norte-americanos em algum momento de sua vida. 
O gráfico da Figura 1-7, baseado em dados de saúde de oito países de diferentes 
latitudes — e que, portanto, recebem quantidades diferentes de UV na superfície 
terrestre -, mostra que o aumento na incidência de câncer de pele do tipo não 
melanoma com a exposição à radiação UV é exponencial, visto que o logaritmo da 
incidência está relacionado linearmente à intensidade de radiação UV. Por exem- 
plo, os índices de ocorrência de câncer de pele na Europa correspondem apenas à 
metade dos registrados nos Estados Unidos. 

Acredita-se que a incidência de câncer de pele do tipo melanoma maligno, 
que afeta aproximadamente um em cada 100 norte-americanos, esteja relaciona- 
da a curtos períodos de exposição à radiação UV muito elevada, particularmente 
nos primeiros anos de vida. As pessoas particularmente mais suscetíveis são as 
sardentas, de pele clara e cabelo louro, que se queimam facilmente e que possuem 
verrugas com cores e formas irregulares. A incidência de melanoma maligno tam- 
bém está relacionada com a latitude. Homens brancos que residem em lugares de 
clima ensolarado como a Flórida ou o Texas estão duas vezes mais propensos a 
morrer dessa doença do que aqueles que vivem em estados mais ao norte, embora 
parte do aumento das ocorrências seja, provavelmente, atribuído a diferentes pa- 
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drões de comportamento pessoal, como na escolha 
das roupas, quanto pelo aumento do teor de UV-B 
na luz solar, Curiosamente, pessoas que trabalham 
em locais fechados — as quais sofrem uma exposi- 
ção intermitente ao Sol — são mais suscetíveis que 
os trabalhadores de locais externos, bronzeados pelo 
Sol! O período transcorrido entre a primeira expo- 
sição ao sol e o aparecimento do melanoma é de 
15-25 anos. Se o melanoma maligno não for tratado 
no início, ele pode se espalhar por meio da corrente 
sanguínea para outros órgãos do corpo, como o cé- 10 20 300 400 
rebro e o fígado. Intensidade anual de radiação 

A frase espectro completo é algumas vezes usada ultravioleta (W s/cm?) 
para denotar os protetores solares que bloqueiam 
tanto a luz UV-A quanto a UV-B. O uso de pro- FIGURA 1-7 Incidência (escala logarítmica) de 
tetores solares que bloqueiam o UV-B, mas não o Eat Se pon coa a pera cui 

x 00.000 homens versus a intensidade anual de 

UV-A, pode, na realidade, levar a um aumento na = juz UV, utilizando dados de vários países, [Fonte 
incidência de câncer de pele do tipo melanoma, redesenhado de D. Gordon and H. Silverstone, in R. 
uma vez que o uso do protetor solar permite queas Adrade etal Caner a the slin (Philadelphia: W8. 
pessoas exponham a pele à luz solar por um período "> 1979) ppt05434] 
prolongado sem sofrer queimaduras. As substâncias 
químicas usadas nos protetores solares (por exemplo, partículas de compostos 
inorgânicos como o óxido de zinco ou óxido de titânio) tanto refletem ou espalham 
a luz como absorvem seu componente UV (por exemplo, compostos orgânicos 
insolúveis em água como o octinoxato — octil metoxicinamato — para a absorção 
de UV-B, e oxibenzona para o UV-A) antes que esse possa atingir a pele. Os pro- 
tetores solares foram um dos primeiros produtos de consumo a utilizar nanopartí- 
culas, i.e., partículas minúsculas, com somente poucas dúzias ou poucas centenas 
de nanômetros (10° m) no tamanho. Como tais partículas são muito pequenas 
e não absorvem ou refletem a luz visível, os protetores solares aparentam ser 
transparentes. 

Compostos protetores solar em potencial são eliminados caso sofram uma rea- 
ção química irreversível quando absorvem a luz solar, uma vez que isso poderia 
reduzir rapidamente a efetividade da aplicação e porque os produtos da reação 
podem ser tóxicos para a pele. Além disso, o PABA (ácido p-aminobenzoico), co- 
mum componente do protetor solar, deixou de ser amplamente utilizado por causa 
das evidências de que pode causar câncer. 

O FPS (Fator de Proteção Solar) de um protetor solar mede o fator multipli- 
cador que permite a exposição ao sol sem que a pessoa se queime. Assim, um FPS 
de 15 significa que ele ou ela pode ficar exposto ao sol quinze vezes mais tempo do 
que sem o protetor solar. Para receber essa proteção, no entanto, o protetor solar 
deve ser reaplicado a cada poucas horas. 

Devido ao longo período (30-40 anos) entre a exposição ao UV e a subse- 
quente manifestação de câncer de pele não maligno, não é provável que os efeitos 
da depleção do ozônio ainda sejam observados. O aumento na incidência de cân- 
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cer de pele que tem ocorrido em muitas áreas do mundo — e que ainda está ocor- 
rendo, especialmente entre jovens adultos — deve-se, provavelmente, ao aumento 
no período de tempo passado ao ar livre sob o sol. Por exemplo, a incidência de 
câncer de pele entre os residentes de Queensland, Austrália, a maioria de pele 
clara, elevou-se para aproximadamente 75% da população, como resultado da mu- 
dança no estilo de vida que levou ao aumento de sua exposição à luz solar, muitos 
anos antes do início da depleção do ozônio. Como consequência dessa experiência 
com o câncer de pele, a Austrália tornou-se o país líder de conscientização em 
saúde pública sobre a necessidade de proteção contra a exposição ao ultravioleta, 

Além do câncer de pele, a exposição ao UV tem sido relacionada a muitas 
outras doenças humanas. A parte frontal do olho corresponde à parte da anato- 
mia onde a luz ultravioleta pode penetrar o corpo humano. Porém, a córnea e o 
cristalino filtram aproximadamente 99% da luz UV antes de atingir a retina. Com 
o tempo, a luz UV-B absorvida pela córnea e pelo cristalino produz moléculas 
altamente reativas chamadas radicais livres, que atacam as estruturas moleculares 
podendo produzir cataratas. Existem algumas evidências de que um aumento nos 
níveis de UV-B leva a um aumento da incidência de cataratas oculares, em parti- 
cular entre pessoas não idosas (ver Figura 1-8). A exposição UV tem sido também 
associada a um aumento na taxa de degeneração macular, a morte gradual de cé- 
luas na parte central da retina. Maiores exposições ao UV-B também levam a uma 
supressão do sistema imune humano, provavelmente resultando em um aumento 
na incidência de doenças infecciosas, embora isso ainda não tenha sido estudado 
extensivamente. 

No entanto, a luz solar possui alguns efeitos positivos à saúde humana. À vita- 
mina D, que é sintetizada por precursores químicos a partir da absorção da luz UV 
pela pele, é um agente anticâncer. Pesquisas recentes mostraram que a luz solar 
no inverno é uma fonte muito fraca de síntese de vitamina D para as pessoas que 
vivem nas médias e altas latitudes e que fontes suplementares da vitamina podem 
ser aconselháveis. A insuficiência de vitamina D pode reduzir a taxa de regenera- 
ção de ossos — uma vez que a vitamina é necessária para a utilização de cálcio pelo 
corpo — e, portanto, leva a um aumento na fragilidade dos adultos de meia idade e 





o 


FIGURA 1-8 (a) Um olho humano normal e (b) um olho humano com catarata. (Fontes: (a) Martin 
Dohm/Photo Researchers: (b) Sue Ford/Fhoto Rescarchers | 
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de idosos. Algumas pesquisas controversas mais recentes indicam que a exposição 
moderada ao sol pode reduzir a incidência de diversos tipos de câncer. 

Os seres humanos não são os únicos organismos afetados pela luz ultravioleta. 
Tem-se especulado que o aumento da exposição ao UV-B pode interferir na efi- 
ciência da fotossíntese, e as plantas podem responder com uma menor produção 
de folhas, sementes e frutos. Todos os organismos que vivem nos primeiros cinco 
metros de profundidade de corpos de águas claras, também deverão experimentar 
um aumento na exposição ao UV-B devido à depleção de ozônio, podendo estar 
sob risco. Teme-se que a produção das plantas microscópicas, chamadas fitoplânc- 
tons, próximas à superfície das águas marinhas estejam sob um risco significativo 
com o aumento do UV-B; isso afetaria a cadeia alimentar marinha, da qual elas 
representam a base, Experimentos indicam que existe uma inter-relação complexa 
entre a produção de plantas e a intensidade de UV-B, uma vez que esse último 
também afeta a sobrevivência dos insetos que se alimentam das plantas. 


Variação na energia da luz com o comprimento de onda 
Como Albert Einstein concebeu, a luz pode ser considerada um fenômeno on- 
dulatório tanto como tendo propriedades de partículas, já que é absorvida (ou 
emitida) pela matéria somente em pacotes finitos, hoje chamados de fótons. 
A quantidade de energia, E, associada a cada fóton, está relacionada com a fre- 
quência, v, e o comprimento de onda, À, da luz, pelas fórmulas. 


E=hv ou E=hc onde w=c 


Aqui, h é a constante de Planck (6,626218 X 10™ J s) e c é a velocidade 
da luz (2,997925 X 10° m s`’). A partir dessa equação, pode-se dizer que quanto 
menor o comprimento de onda da luz, maior será a energia transferida à matéria, 
quando absorvida. A luz ultravioleta contém alto teor de energia, a luz visível é 
de energia intermediária e a luz infravermelha é de baixa energia. Além disso, 
a luz UV-C é maior em energia que a UV-B, que, por sua vez, é mais energética 
que a UV-A. 

Por conveniência, o produto he na equação acima pode ser avaliado em base 
molar para fornecer uma fórmula simples que relaciona a energia absorvida por 1 
mol de matéria quando cada molécula absorve um fóton de um dado comprimento 
de onda luminosa. Quando o comprimento de onda é expresso em nanômetros, o 
valor de hc por mol é 119.627 kJ nm mol”, de tal forma que a equação resulta em: 


E = 119.627 


onde E está em kJ mol! se À está em nm. 

As energias dos fótons de luz nas regiões UV e visível são da mesma ordem 
de grandeza que as variações de entalpia (calor), AH”, das reações químicas, in- 
cluindo aquelas nas quais átomos são gerados a partir da dissociação de moléculas. 
Por exemplo, a dissociação de oxigênio molecular em suas formas monoatômicas 
requer uma variação de entalpia de 498,4 kJ mol": 


o, ——>10 AH? = 498,4 kj mol" 


so 
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Em geral, podemos calcular a variação de entalpia para qualquer reação lem- 
brando da química geral que, para qualquer reação, AH é igual a soma das ental- 
pias de formação, AH£, dos produtos menos a dos reagentes: 


AH? = ZAH? (produtos) — ZAH? (reagentes) 
No caso da reação anterior, 
AH? = 2 AH? (O, g) — AH? (O,,g) 


A partir de dados tabelados, encontramos que AH; (O, g) = +249,2 kJ mol, 
e sabemos que AH? (O,, g) = O uma vez que o gás O, é a forma mais estável do 
elemento. Por substituição, 


AH? = 2 X 249,2 — 0 = 498,4 


Para uma boa aproximação, para a reação de dissociação, AH? é igual à ener- 
gia necessária para que a reação ocorra. Uma vez que toda a energia deve ser for- 
necida por um fóton por molécula (ver a seguir), o comprimento de onda corres- 
pondente para a luz é 


A = 119.627 kJ mol" nm/498,4k] mol * = 240 nm 


Assim, qualquer molécula de O, que absorva um fóton de luz de comprimento 
de onda de 240 nm ou menor terá um excesso de energia suficiente para se dissociar: 


O, + fóton UV (A < 240 nm) —2 0 


Se a reação é iniciada por energia na forma de luz, ela é chamada de reação 
fotoquímica. Diz-se que o oxigênio molecular na reação acima foi dissociado foto- 
quimicamente, ou decomposto fotoquimicamente, ou que sofreu fotólise. 

Os átomos e as moléculas que absorvem luz (na região do ultravioleta ou 
visível) sofrem imediatamente uma mudança na organização de seus elétrons. 
Diz-se que existem, temporariamente, em um estado excitado eletronicamen- 
te, e para indicá-lo, suas fórmulas são seguidas de um asterisco sobrescrito (*). 
No entanto, as moléculas geralmente não permanecem no estado excitado, 
e, portanto, não retêm o excesso de energia fornecida pelo fóton por muito 
tempo. Em uma pequena fração de segundo, elas devem utilizar a energia para 
reagir fotoquimicamente ou retornar ao seu estado fundamental — o arranjo de 
elétrons de menor energia (mais estável). Elas retornam rapidamente ao estado 
fundamental tanto pela própria emissão de um fóton quanto pela conversão 
do excesso de energia em calor, que será distribuído entre as várias moléculas 
vizinhas como resultado de colisões (i.e., as moléculas devem “usar a energia 
ou perdê-la”). 

reação 
M + fóton — Me Lsu + fóton 
M + calor 
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Portanto, as moléculas normalmente não são capazes de acumular energia 
de diversos fótons até receber a energia suficiente para reagir; toda a energia 
excedente necessária para que a reação ocorra deve, em geral, vir de um único 
fóton. Assim sendo, a luz de comprimento de onda de 240 nm ou menor pode 
resultar na dissociação das moléculas de O,, mas a luz de comprimento de onda 
mais longo não contém a energia suficiente para promover a reação, mesmo que 
certos comprimentos de onda da luz possam ser absorvidos pelas moléculas (ver 
Figura 1-3). No caso de uma molécula de O,, a energia de um fóton de compri- 
mento de onda maior que 240 nm pode, se absorvido temporariamente, levar as 
moléculas a um estado excitado, mas a energia é rapidamente convertida para 
aumentar a energia cinética da molécula e das moléculas que a rodeiam. 


O, + fóton (A > 240 nm) —0,* —+ O, + calor 
O, + fóton (À < 240nm) —>0,* —>20 ou O, + calor 


PROBLEMA 1-1. 

Qual é a energia, em quilojoules por mol, associada a fótons que tem os seguintes 
comprimentos de onda? Qual é a importância de cada um desses comprimentos de 
onda? [Sugestão: ver Figura 1-2] 


(a)280nm  (b)400nm (c)750nm (d) 4000nm 


PROBLEMA 1-2 
O valor de AH” para a decomposição do ozônio em O, e oxigênio atômico é +105 
KJ mol`’; 


9,—0,+0 


Qual é o maior comprimento de onda de luz que poderia dissociar o ozônio 
desta maneira? Tomando como referência a Figura 1-6, determine a região da 
luz solar (UV, visível ou infravermelho) em que se encontra esse comprimento 
de onda. 


PROBLEMA 1-3 

Utilizando as informações das entalpias de formação dadas a seguir, calcule o com- 
primento de onda máximo que pode dissociar NO, em NO e oxigênio diatômico. 
Recalcule o comprimento de onda no caso da reação resultar na completa disso- 
ciação em átomos livres (i.e., N + 20). A luz com este comprimento de onda está 
disponível na luz solar? 


Valores de AH, (kJ mol”'): NO;: + 33,2; NO: + 90,2; N: 
+ 472,1; O: + 249,2 
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Claro, para que um fóton suficientemente energético forneça a energia para 
produzir uma reação, ele deve ser absorvido pela molécula. Como pode ser de- 
duzido dos exemplos dos espectros de absorção do O, e O, (Figuras 1-3 e 1-4), 
existem muitas regiões de comprimentos de onda nas quais as moléculas simples- 
mente não absorvem quantidades significativas de luz. Assim, por exemplo, como 
as moléculas de ozônio não absorvem luz visível ao redor de 400 nm, a incidência 
de luz neste comprimento de onda não causa sua decomposição, muito embora 
os fótons de 400 nm carreguem energia suficiente para dissociá-las em oxigênio 
atômico e molecular (ver Problema 1-2). Adicionalmente, como já discutido, o 
fato de que as moléculas das substâncias absorvem fótons de um dado compri- 
mento de onda e que tais fótons são suficientemente energéticos para produzir 
uma reação não significa que a reação irá necessariamente ocorrer; a energia do 
fóton pode ser desviada pela molécula para outros processos sofridos pelo estado 
excitado. Desta forma, a disponibilidade de luz com fóton de energia suficiente 
é uma condição necessária, mas não suficiente, para a ocorrência da reação com 
qualquer molécula dada. 


Formação do ozônio na estratosfera 

Nesta seção, são analisadas a formação de ozônio na estratosfera e sua destruição 
por processos não catalíticos. Como veremos, a reação de formação gera calor 
suficiente para determinar a temperatura dessa região da atmosfera. Acima da 
estratosfera o ar é muito rarefeito e a concentração das moléculas é tão baixa que 
a maioria do oxigênio existe na forma atômica, como resultado da dissociação da 
molécula de O, pelos fótons UV-C da luz solar. As eventuais colisões dos átomos 
de oxigênio entre si leva à reformação de moléculas de O,, as quais, subsequen- 
temente, se dissociam de novo fotoquimicamente, à medida que mais luz solar é 
absorvida. 

Na própria estratosfera, a intensidade de luz UV-C é muito menor, uma vez 
que grande parte dela é filtrada pelo oxigênio da parte superior. Além do mais, 
uma vez que o ar é mais denso, a concentração do oxigênio molecular é bastante 
superior. Em função dessa combinação de razões, a maioria do oxigênio da estra- 
tosfera existe como O, em vez de oxigênio atômico. Como a concentração de O, 
molecular é relativamente elevada e a concentração de oxigênio atômico é tão 
pequena, o destino mais provável dos átomos de oxigênio estratosféricos criados 
pela decomposição fotoquímica do O, não é a sua colisão mútua para regenerar 
novamente moléculas de O,. O mais provável, a esta altitude, é sua colisão com 
moléculas de oxigênio diatômico intactas e não dissociadas, resultando, assim, na 
produção de ozônio: 


0+0,—+0, + calor 


Esta reação é a fonte de todo o ozônio da estratosfera. Durante as horas de luz, 
o ozônio está sendo constantemente formado por esse processo, cuja velocidade 
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depende da quantidade de luz UV e, portanto, da concentração de átomos e molé- 
culas de oxigênio a uma dada altitude. 

Na parte inferior da estratosfera, a abundância de O, é muito maior que na 
parte superior, uma vez que a densidade do ar aumenta progressivamente à medida 
que nos aproximamos da superfície. No entanto, uma quantidade relativamente 
pequena de oxigênio está dissociada neste nível e, dessa forma, pouco ozônio é for- 
mado uma vez que quase toda a luz UV de alta energia foi filtrada da luz solar antes 
de atingir esta altitude. Por essa razão, a camada de ozônio não se estende muito 
abaixo da estratosfera. De fato, o ozônio presente na baixa estratosfera é forma- 
do principalmente em alturas superiores e transportados até lá. Em contraste, na 
parte superior da estratosfera, a intensidade de UV-C é maior, mas o ar é rarefeito 
e, portanto, relativamente menos ozônio é produzido, uma vez que os átomos de 
oxigênio colidem e reagem entre si em vez de reagirem com o pequeno número de 
molécula intactas de O,. Consequentemente, a produção de ozônio alcança um 
máximo onde o produto da intensidade UV-C e a concentração de O, é máximo. 
A densidade máxima de ozônio ocorre mais abaixo — a cerca de 25 km sobre as 
áreas tropicais, 21 km sobre latitudes intermediárias e 18 km sobre as regiões su- 
bárticas — já que a maior parte é transportada para baixo após sua produção. De 
forma geral, a maioria do ozônio está localizada entre 15 e 35 km, i.e., nas camadas 
inferior e média da estratosfera, na região conhecida informalmente como a cama- 
da de ozônio (ver Figura 1-la). 

Uma terceira molécula, que designaremos de M, tal como N, ou H,O, ou 
mesmo outra molécula de O,, é necessária para retirar a energia térmica gerada na 
colisão entre oxigênio atômico e o O,, que produziu o ozônio. Então, a reação é 
escrita de forma mais real como 


0+0,+M-—>0, +M + calor 


A liberação de calor por essa reação resulta na temperatura mais elevada da 
estratosfera que a do ar acima e abaixo dela, como indicado na Figura 1-1b. 
Observe na Figura 1-1b que na estratosfera o ar a uma dada altura é mais frio 
que aquele que se encontra acima dele. O nome geral para este fenômeno é inversão 
térmica. Pelo fato do ar frio ser mais denso que o ar quente, o primeiro não se ele- 
va espontaneamente por causa da força da gravidade; consequentemente, a mistura 
vertical do ar na estratosfera é um processo muito lento comparado com a mistura na 
troposfera. O ar nesta região está, portanto, estratificado — daí o nome estratosfera. 
Em contraste com a estratosfera, existe uma mistura vertical forte do ar dentro 
da troposfera. O sol aquece a superfície e, consequentemente, o ar em contato 
com ela, muito mais que o ar a alguns quilômetros de altitude. É por essa razão 
que a temperatura do ar cai com o aumento da altitude na troposfera; a taxa de 
decréscimo da temperatura com a altitude é chamada de taxa de lapso. O ar mais 
denso e quente sobe da superfície e propicia um aumento na troca vertical de ar 


dentro da troposfera. 
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Dado que a concentração total de moléculas no ar diminui com o aumento da al- 
titude, você espera que a concentração relativa de ozônio, na escala de ppb, atinja 
o máximo a altitudes maiores, menores, ou a mesma altitude comparada com o 
máximo da concentração absoluta dos gases? 


Destruição do ozônio estratosférico 

Os resultados do Problema 1-2 mostram que os fótons de luz na região do visível, 
e mesmo uma porção da região do infravermelho da luz solar, possuem energia 
suficiente para separar um átomo de oxigênio de uma molécula de O,. No en- 
tanto, esses fótons não são absorvidos eficientemente pela molécula de ozônio e 
consequentemente sua dissociação por este tipo de luz não é importante, com ex- 
ceção da baixa estratosfera, onde há pouca penetração da luz UV. Como já visto, 
o ozônio absorve eficientemente a luz UV com comprimento de onda menor que 
320 nm, e o estado excitado assim produzido sofre reação de dissociação. Assim, 
a absorção de um fóton de luz UV-C ou UV-B por uma molécula de ozônio na 
estratosfera resulta na sua decomposição. Essa reação fotoquímica resulta na maior 
parte da destruição do ozônio na média e alta estratosfera. 


O, + UV fóton (À < 320 nm) — 0,* + O* 


Os átomos de oxigênio produzidos na reação do ozônio com a luz UV têm uma 
configuração eletrônica que difere dos átomos com energia mais baixa e, portanto, 
existem em um estado eletrônico excitado; as moléculas de oxigênio também são 
produzidas em um estado excitado. 


PROBLEMA 1-5 

Tomando como referência as informações do Problema 1-2, calcule o comprimen- 
to de onda de luz mais longo que decompõe o ozônio a O* e O*,, considerando os 
seguintes dados termoquímicos: 


O—sO* AH’ =190kmol” 
0,—0,* AH =95kJmol™ 


[Sugestão: Expresse a reação global da decomposição do O, como a soma das reações 
individuais para as quais os valores de AHº estão disponíveis e combine seus valores de 
AHP? de acordo com a lei de Hess, que diz que AHº para uma reação global é a soma dos 
valores de AHº para as reações simples.] 


A maioria dos átomos de oxigênio produzidos na estratosfera pela decompo- 
sição fotoquímica do ozônio ou do O, reage subsequentemente com moléculas 
intactas de O, para formar novamente o ozônio. No entanto, alguns átomos de 
oxigênio, em vez disso, reagem com moléculas intactas de ozônio, destruindo-as, 
uma vez que são convertidas a O,: 


0, +0—20, 














CapíruLo 1 Química Estratosférica: A Camada de Ozônio 65 
De fato, o átomo de oxigênio não +0 
ligado toma um áromo de oxigênio da | 
molécula de ozônio. Essa reação é ine- $ UV-C o o o 
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rentemente ineficiente, uma vez que, 


embora seja uma reação exotérmica, 


sua energia de ativação de 17 kJ mol" UVB 
é suficientemente elevada para que as 

reações atmosféricas a superem. Conse- FIGURA 1-9 O mecanismo de Chapman. 
quentemente, poucas colisões ocorrem 

ente O, e O com energia suficiente para que a reação se desenvolva. 

Resumindo o processo, o ozônio da estratosfera está sendo constantemente 
formado, decomposto e regenerado durante as horas de luz por uma série de rea- 
ções que ocorrem simultaneamente, embora a diferentes velocidades, dependendo 
da altitude, O ozônio é produzido na estratosfera porque há luz UV-C adequada 
procedente da luz solar para dissociar algumas moléculas de O, e, desse modo, 
produzir átomos de oxigênio, a maioria dos quais colide com outras moléculas de 
O, e forma o ozônio. O gás ozônio filtra UV-B e UV-C da luz solar, mas é destruído 
temporariamente por este processo ou pela reação com os átomos de oxigênio. O 
tempo de vida médio de uma molécula de ozônio a uma altitude de 30 km é de 
cerca de meia hora; na baixa estratosfera, dura por meses. 

O ozônio não é formado abaixo da estratosfera por causa da ausência de UV-C 
exigida para produzir os átomos de O necessários para formar O,, dado que este 
tipo de luz solar foi absorvida pelo O, e O, na estratosfera. Acima da estratosfera, 
os átomos de oxigênio são predominantes e geralmente colidem com outros áto- 
mos de O para formar novamente moléculas de O,. 

Os processos de produção e destruição de ozônio discutidos constituem o cha- 
mado mecanismo (ou ciclo) de Chapman, mostrado na Figura 1-9. Lembre-se que 
a série de etapas de reações simples que documentam como um processo químico 
global -, tal como a produção e destruição do ozônio ocorre em nível molecular —, 
é chamada de mecanismo de reação. 

Mesmo na região da camada de ozônio da estratosfera, o O, não é o gás 
em maior abundância, nem mesmo a espécie dominante, entre as que contêm 
oxigênio; sua concentração relativa nunca ultrapassa 10 ppmv. Portanto, o ter- 
mo camada de ozônio é de certa forma errôneo. Mesmo assim, essa pequena 
concentração de ozônio é suficiente para filtrar todo o UV-C remanescente e 
grande parte do UV-B da luz solar antes que este atinja a baixa atmosfera. Tal- 
vez o nome alternativo de escudo de ozônio seja mais apropriado que camada 
de ozônio. 

Como no caso do ozônio estratosférico, não é incomum encontrar que a 
concentração de uma substância, natural ou sintética, em algum compartimento 
do meio ambiente ou em um organismo, não se altere muito com o tempo em 
algum compartimento do meio ambiente ou em um organismo. Isso não sig- 
nifica necessariamente que não exista um aporte ou sumidouro da substância. 
Isso ocorre, com mais frequência, porque a taxa de aporte e a taxa com que a 
substância decai ou é eliminada de algum compartimento no meio ambiente 
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A aproximação do estado estacionário 
Se conhecemos a natureza das etapas das 
reações de criação e destruição para uma 
substância reativa, podemos desenvolver, al- 
gebricamente, uma equação útil para sua con- 
centração no estado fundamental. 

Como um exemplo simples, considere a 
formação e destruição dos átomos de oxigê- 
nio na estratosfera superior. Como mencio- 
nado, os átomos são formados pela dissocia- 
ção fotoquímica de moléculas de oxigênio 
diatômico: 

0,—. 20 a 


Os átomos formam novamente o oxigênio dia- 
tômico quando dois deles colidem simultanea- 
mente com uma terceira molécula, M, a qual 
pode dissipar a maior parte da energia liberada 
pela molécula recém-formada de O;: 
O+0+M—>0O,+M__ (ü) 


Lembre-se da química fundamental, segun- 
do a qual a velocidade nas etapas individuais 
nos mecanismos de reação pode ser calculada 
a partir das concentrações dos reagentes e da 
constante de velocidade, k, para a etapa. En- 
tão, a velocidade de reação (i) € igual a k, [O]. 
A constante de velocidade k, neste caso, in- 
corpora a intensidade da luz que colide com o 
oxigênio molecular. Portanto, como são forma- 
dos dois átomos de O para cada molécula de O, 
que se dissocia, 

velocidade de formação de átomos 

de O = 2KO] 
A velocidade de destruição de átomos de 

oxigênio pela reação (ii) é 

velocidade de destruição de átomos 

de O = 2 k, [OPM] 

onde elevamos ao quadrado a concentração 


de átomos de oxigênio, porque dois deles estão 
envolvidos nas etapas como reagentes. 





A velocidade global da variação da concen- 
tração dos átomos de O com o tempo é igual a 
sua velocidade de formação menos a sua velo- 
cidade de destruição: 
variação de velocidade 
de [O] = 2 klO;] — 2 k JO] IM] 

Quando o oxigênio atômico está em um estado 
estacionário, essa velocidade global deve ser 


zero; portanto, o termo à direita dessa equação 
também deve ser zero. Como consequência, 


Segue-se que 
KIOM] = klO 
Pelo rearranjo desta equação, obtemos a rela- 


ção entre as concentrações do O e do O, no 
estado estacionário: 
[ONO = k/k MI) 

Vemos agora por que a relação entre átomos 
de oxigênio e moléculas diatômicas aumenta à 
medida que nos deslocamos para regiões mais 
altas na estratosfera: € porque a pressão do ar 
cai; portanto, [M] também caí, de tal forma que 
a velocidade de formação do O, diminui. 


Análise do estado estacionário do 
mecanismo de Chapman 
Após a introdução, estamos prontos para 
aplicar as análises de estado estacionário ao 
mecanismo de Chapman. As quatro reações 
de interesse estão apresentadas novamente a 
seguir. Note que a recombinação dos átomos 
de O, i.e., reação (ii), não está incluída, dado 
que sua velocidade de reação na média e baixa 
estratosfera não é competitiva com as outras 
reações, uma vez que lá, a concentração dos 
átomos de oxigênio é pequena. 
0—20 
0+0,+M —>0,+M 
0,— .0,+0 


O, +0—>20, 


(1) 
(2) 
6) 
(4) 
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Observando que o O é produzido ou consumi- 
do em todas as quatro reações, obtemos qua- 
tro termos na expressão de velocidade global 
e consideramos que o sistema encontra-se no 
estado estacionário: 


variação de velocidade de [O] = 

2 velocidade, — velocidade, 

+ velocidade, — velocidade, =0 (A) 

Outras informações úteis sobre as concen- 
trações podem se obtidas considerando a ex- 
pressão do estado estacionário para a concen- 
tração de ozônio: 


variação de velocidade de [0,] = 


velocidade, — velocidade, 
— velocidade, = O (B) 
Se somarmos as das variações de ve- 


expressões. 
locidade em [O] e em [O], ie., equações (A) e 
(B), verificamos que as velocidades das reações 
(2) e (3) se cancelam, e obtemos 


2 velocidade, - 2 velocidade, = O 
Utilizando as expressões em termos de concen- 
trações de reagentes para as duas velocidades, 
temos 
2k/0]-2kOJIO] = 0 
ou 
[OJO] = k1O,J/k, (o) 
Outra expressão útil pode ser obtida sub- 
traindo-se a equação (B) de (A). Obtemos 
2 velocidade, — 2 velocidade, 
+ 2 velocidade, = O 
que por meio de rearranjos e cancelamentos 
toma-se 
velocidade, = velocidade, — velocidade, 
Por razões experimentais sabe-se que velocida- 
de, (e velocidade ,) são muito maiores que ve- 


locidade,, então essa última pode ser omitida, 
restando simplesmente 

velocidade, = velocidade, 
Empregando as expressões para as duas veloci- 
dades de reação em termos de concentrações 
de seus reagentes, 


klO] = kIONOJM] 


Rearranjando essa equação, podemos resolver 
para a razão entre o ozônio e o oxigênio atô- 
mico: 


IOMO] = kK lOJM]/k, (D) 


As equações (C) e (D) nos fornecem duas 
equações para os dois termos desconhecidos, 
[O] e [O;]. Multiplicando-se seus lados esquer- 
dos e igualando os resultados com os produtos 
de seus lados direitos, eliminamos o [O] e temos 
uma equação para a concentração de ozônio: 
IOF = [07 M) ko, 

ou, extraindo a raiz quadrada de ambos os la- 
dos, obtemos uma expressão para a concentra- 


ção de ozônio no estado estacionário em ter- 
mos da concentração de oxigênio diatômico: 


IO JN), = IMP (flo! (E) 


Dessa forma, a razão entre ozônio e oxigênio 
diatômico no estado estacionário depende da 
raiz quadrada da densidade do ar através de 
[M]. A razão é também proporcional à raiz qua- 
drada do produto das constantes de reação 1 
e 2, em que o oxigênio atômico e, posterior- 
mente, ozônio são produzidos, e inversamente 
proporcional à raiz quadrada do produto da 
constante de velocidade da reação de destrui- 
ção do ozônio. A substituição de valores nu- 
méricos para as constantes de velocidade k e 
[MJ na equação (E) permite prever a ordem de 
grandeza correta para a razão ozônio/oxigênio 
diatômico, i.e., de cerca de 107! na média es- 
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tratosfera. O ozônio nunca é a principal das es- 
pécies que contêm oxigênio na atmosfera, nem 
mesmo na “camada de ozônio”. 

A equação (E) prevê que a concentração 
de ozônio, em relação ao oxigênio diatômico, 
deve cair lentamente com a subida na atmos- 
fera, dado que ela é proporcional à raiz qua- 
drada da densidade do ar, pela dependência de 
IM]. Isso ocorre porque a reação de formação 
de ozônio, por meio da equação 2, torna-se 
lenta com a diminuição de [M]. Essa diminui- 
ção com o aumento da altitude é observada na 
alta estratosfera e acima dela. Abaixo de cerca 
de 35 km, no entanto, a mudança mais impor- 
tante nos termos da equação (E) envolve k, 
e, consequentemente, a razão [O ,J//O,) não é 
simplesmente proporcional a [MJ. 

A constante de velocidade k, incorpora a 
intensidade de luz solar capaz de dissociar o 
oxigênio diatômico em seus átomos. Como o 
UV-C da luz solar necessário (A < 242 nm) é 
sucessivamente filtrado por absorção durante o 
percurso até a superfície terrestre, o valor de k, 
diminui de maneira especialmente mais rápi- 
da na baixa estratosfera e abaixo dela. Então, 
a concentração de ozônio prevista pela aplica- 
ção da análise do estado estacionário ao me- 
canismo de Chapman prediz com sucesso que 
a concentração de ozônio terá seu máximo na 
estratosfera. No entanto, como já discutido, o 
máximo real da concentração de ozônio (~ 25 
km acima do Equador) ocorre mais abaixo na 
estratosfera que na altitude de produção máxi- 
ma (~ 40 km) devido ao movimento horizon- 
tal do ar, que transporta o ozônio para baixo. 

A substituição da equação (E) em (C) per- 
mite deduzir uma expressão para a concentra- 
ção dos átomos de oxigênio livres no estado 
estacionário: 


[O], = (flo MI 





Assim, estima-se que a concentração de oxigê- 
nio atômico aumente com a altitude, enquanto 
[M] diminui — como em nossas análises ante- 
riores, para a atmosfera mais alta -, e enquanto 
k, € k, aumentam, uma vez que intensidade da 
luz UV aumenta com o aumento da altitude, 
embora, abaixo a cerca de 50 km, o ozônio seja 
sempre dominante. 

A produção de ozônio por meio da reação (2) 
é decisivamente dependente do suprimento de 
átomos de oxigênio livres na reação (1). A velo- 
cidade de produção de átomos de oxigênio, em 
termos, é altamente dependente da intensida- 
de de UV-C da luz solar. Como já observamos, 
essa intensidade diminui drasticamente quando 
descemos pela estratosfera. A intensidade da luz 
UV-C também depende bastante da latitude, 
sendo mais forte sobre o Equador e diminuindo 
continuamente em direção aos polos. Assim, a 
produção de ozônio é maior sobre o Equador. 

O comportamento qualitativo da variação 
prevista está correto, mas a quantidade prevista 
de ozônio excede a observada — por aproxima- 
damente um fator de 2 próximo da concentra- 
ção máxima. Cientistas descobriram que eles 
haviam subestimado a velocidade da reação de 
destruição de ozônio (4) por aproximadamente 
um fator de quatro vezes, por existirem catali- 
sadores na estratosfera que aumentam muito a 
velocidade da reação global. Essas reações são 
discutidas na próxima seção. 


PROBLEMA 1 

Considere o seguinte mecanismo de 3 etapas 
para produção e destruição dos átomos de oxi- 
gênio excitados, O*, na atmosfera: 


o, ,0+0* 
O*+M—>O+M 
O*+HO—>20H 
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(eh fe] (1) 
Cl+ O, —clo+o, (2) 
2Co—2Cl+O, (3) 


CIO+NO, —CIONO, (4) 


Obtenha as expressões para as concentra- 


es do estado estacionário de CI e CIO e, 
dICI)/de e para d[CIO]/dt no seguinte meca- ESA dedo 
eia truição do ozônio. 





tornaram-se iguais: dizemos que a substância alcançou um estado estacionário. 
O equilíbrio é um caso especial de estado estacionário; ele é alcançado quando 
o processo de decaimento é exatamente o oposto ao de aporte. O Quadro 1-1 
explora as implicações matemáticas do estado estacionário em situações comuns 
envolvendo substâncias reativas. 


Processos catalíticos de destruição do ozônio 


No início da década de 60 foi constatado que existem outros mecanismos para a 
destruição de ozônio na estratosfera, além dos processos descritos no mecanismo 
de Chapman. Todos esses processos adicionais envolvem os catalisadores presen- 
tes no ar. A seguir, investigaremos dois mecanismos de reação gerais pelos quais o 
ozônio estratosférico é cataliticamente destruído, prestando particular atenção no 
papel do cloro e do bromo. 

Existem várias espécies de átomos e moléculas, designadas em geral como X, 
que reagem eficientemente com o ozônio por abstração (remoção) de um átomo 
de oxigênio: 


X+0,—XO +0, 


Nas regiões da estratosfera onde a concentração de átomos de oxigênio é apre- 
ciável, as moléculas de XO reagem subsequentemente com átomos de oxigênio 
para produzir O, e formar novamente a espécie X: 


XO+0->X+0, 


A reação global correspondente a esse mecanismo de reação é obtida pela 
soma algébrica das etapas sucessivas que ocorrem seguidas vezes no ar em número 
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igual de vezes. No caso de etapas adicionais do mecanismo, os reagentes descritos 
nas duas etapas são somados entre si e se tornam os reagentes da reação global, 
ocorrendo o mesmo para os produtos: 


X+0,+X0+0—XO+0,+X+0, 


As moléculas que são comuns a ambos os lados da equação, neste caso X e 
XO, são então canceladas e os termos comuns são reunidos, resultando na reação 
global balanceada: 


0,+0-+20, reação global 


Assim, as espécies X são chamadas de catalisadores para a destruição do 020- 

nio na estratosfera, por acelerarem uma reação (aqui, entre O, e O), mas são even- 

tualmente regeneradas intactas, sendo capazes de iniciar o ciclo novamente — le- 

vando, neste caso, à destruição de outras moléculas de ozônio. 
Cso>X0+0, 


DX Cao 


9, 


Como já discutido (ciclo de Chapman), a reação global pode ocorrer com a 
simples colisão entre uma molécula de ozônio e um átomo de oxigênio, mesmo na 
ausência de um catalisador, mas quase todas essas reações diretas são ineficientes 
para completar a reação. Os catalisadores X aumentam muito a eficiência dessa 
reação, i.e., eles aumentam efetivamente o valor de k, na equação (E), diminuindo 
a concentração do ozônio no estado estacionário. Todas as preocupações ambien- 
tais relacionadas à depleção do ozônio originam-se do faro de estarmos aumentan- 
do inadvertidamente a concentração estratosférica de vários catalisadores X pela 
emissão de certos gases na superfície do planeta, especialmente aqueles que con- 
têm cloro. Esse aumento na concentração do catalisador leva a uma redução na 
concentração de ozônio na estratosfera pelo mecanismo mostrado anteriormente 
e por um outro, que será discutido adiante. 

A maior parte da destruição do ozônio pelo mecanismo catalítico (i.e., a com- 
binação de etapas sequenciais) descrito anteriormente e que daqui em diante será 
designado Mecanismo 1, ocorre na média e alta estratosfera, onde a concentração 
de ozônio é baixa para ser iniciada. Do ponto de vista químico, todos os catali- 
sadores X são radicais livres, átomos ou moléculas contendo um número ímpar 
de elétrons. Como consequência desse número ímpar, um dos elétrons não está 
emparelhado com outro de spin contrário (como ocorre com todos os elétrons 
em quase todas as moléculas estáveis). Os radicais livres são geralmente muito 
reativos visto que existe uma força indutora para seu elétron desemparelhado se 
emparelhar com outro de spin oposto, mesmo que este último esteja localizado em 
uma molécula diferente. As determinações das estruturas apropriadas de ligações 
para os radicais livres simples serão descritas no Capítulo 5. 

Uma análise de quais reações com radicais livres são mais prováveis no ar e 
quais não são, é apresentada no Quadro 1-2. 


Capíruo 1 
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velocidade de uma dada reação química 

é afetada por uma variedade de parâme- 
tros, principalmente pela magnitude da ener- 
gia de ativação necessária para que a reação 


mais rápidos para as mesmas espécies químicas 
envolvidas. Nas reações envolvendo radicais 
livres simples em fase gasosa como reagentes, 
a energia de ativação excede àquela impos- 
ta pela sua endotermicidade por apenas uma 
pequena quantidade. Por isso, podemos con- 
siderar, reciprocamente, que toda reação exo- 
térmica envolvendo radicais livres terá apenas 
uma pequena energia de ativação (Figura la). 
Dessa maneira, reações exotérmicas envolven- 
do radicais livres são usualmente rápidas (des- 
de que, naturalmente, os reagentes existam em 
concentrações razoáveis na atmosfera). Um 


exemplo de uma reação radicalar exotérmica 
com uma barreira de energia pequena é 


Cl+0,— CIO +0, 


Aqui a energia de ativação é somente de 2 
kJ mol”. 

As reações envolvendo a combinação de 
dois radicais livres geralmente são exotérmi- 
cas, uma vez que uma nova ligação é formada. 
Dessa forma, elas também prosseguem rapida- 
mente com pequena energia de ativação, desde 
que as concentrações de radicais livres sejam 
suficientemente elevadas para permitirem que 
os reagentes colidam uns com os outros a uma 
velocidade mais alta. 

Em contraste, as reações endotérmicas que 
ocorrem na atmosfera serão bem mais lentas, 
porque a barreira de ativação deve ser necessaria- 
mente muito maior (ver Figura 1b). Sob tempe- 
raturas atmosféricas, poucas, se algumas, colisões 
entre moléculas têm energia suficiente para su- 








(a) 


AH <0 


Energia potencial 





(b) 


AH>0 








Reagentes 





Produtos 





FIGURA 1 Perfis de energia potencial para reações típicas de radicais livres na atmosfera, mostrando padrões. 


(a) exotémico e (b) endotérmico. 


(continua) 
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perar essa elevada barreira e permitir que a rea- 
ção ocorra. Um exemplo é a reação endotérmica: 


O NI au rro ee O 
Sua energia de ativação deve ser pelo menos perfil de energia para a reação de O* com H,O 


igual a AH? = +69 kJ mole, consequentemente, para gerar os mesmos produtos, considerando 
que O* está acima do estado fundamental do 
“átomo de oxigênio (O) por 190 k] mol. A par- 
tir dessas curvas prediga por que a abstração 
pelo O* ocorre mais rapidamente, enquanto 
Desenhe um diagrama de energia similar ao a abstração pelo O é extremamente lenta na 
da Figura 1b, para a abstração de um átomo de atmosfera. 





Destruição catalítica de ozônio pelo óxido de nitrogênio 

A destruição catalítica do ozônio ocorre mesmo em uma atmosfera “limpa” 
(aquela não poluída por contaminantes artificiais), uma vez que pequenas 
quantidades de catalisadores X sempre estiveram presentes na estratosfera. 
Uma versão natural importante de X — isto é, uma das espécies responsáveis 
pela destruição catalítica do ozônio em uma atmosfera não poluída — é a mo- 
lécula de radical livre de óxido de nitrogênio, NO. Ele é produzido quando as 
moléculas de óxido nitroso, N,O, sobem da troposfera para a estratosfera, onde 
podem eventualmente colidir com um átomo de oxigênio excitado produzido 
pela decomposição fotoquímica do ozônio. A maior parte dessas colisões resul- 
tará em N, + O, como produtos, e algumas poucas resultarão na produção de 
óxido de nitrogênio: 


N0+0*—2NO 


Podemos ignorar a possibilidade de que o NO produzido na troposfera irá mi- 
grar para a estratosfera. Como explicado no Capítulo 2, o gás é, de modo eficiente, 
oxidado a ácido nítrico, solúvel na chuva e, assim, prontamente removido do ar 
troposférico antes que esse processo ocorra. 

As moléculas de NO que são produtos dessa reação destroem cataliticamente 
o ozônio pela abstração de um átomo de oxigênio do ozônio, formando o dióxido 
de nitrogênio, NO,. Elas atuam com X no Mecanismo I: 


NO+0, — NO, +0, 
NO, +O —NO+0, 
global  O,+0—>20, 
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Nem todas as moléculas XO, como o NO,, sobrevivem por tempo suficiente para 
reagir com os átomos de oxigênio; algumas são decompostas fotoquimicamente a 
X e oxigênio atômico, que então reage com O, para regenerar o ozônio. Escreva 
as três etapas (incluindo uma para a destruição do ozônio) para esse processo e 
combine-as para deduzir a reação global. Essa sequência destrói o ozônio total ou é 
um ciclo nulo, definido como um ciclo que envolve uma sequência de etapas com 
nunhuma mudança química global? 

Outro importante catalisador X presente na estratosfera é o radical livre hidro- 
xila, OH. Ele se origina da reação dos átomos de oxigênio excitados, O*, com as 
moléculas de água ou com o metano, CH,: 


O*+CH, — 0H + CH, 


O metano se origina na superfície terrestre, e uma pequena fração sobrevive 
por um tempo suficiente para migrar para a estratosfera. 


PROBLEMA 1-7 

Escreva o mecanismo de duas etapas pelo qual o radical livre hidroxila destrói 
cataliticamente o ozônio pelo Mecanismo 1. Pela combinação das etapas, deduza 
a reação global. 


Analogamente às reações com o metano, escreva uma equação balanceada para a 
reação pela qual o O* produz OH a partir de vapor de água. 


Destruição catalítica do ozônio sem oxigênio atômico: 
Mecanismo Il 

Um fator que minimiza a destruição catalítica do ozônio pelo Mecanismo I em 
fase gasosa é a necessidade da presença de átomos de oxigênio para completar o 
ciclo pela reação com XO, que permite a regeneração do catalisador X sob uma 
forma utilizável: 


XO+0—>X+0, 


Como discutido acima, a concentração de átomos de oxigênio é muito baixa 
na baixa estratosfera (15-25 km de altitude), de tal forma que a destruição de 
ozônio na fase gasosa por reações que necessitam de oxigênio atômico é lenta 
neste local. 

Existe um outro mecanismo catalítico geral, daqui em diante designado de 
Mecanismo II, que diminui o ozônio na baixa estratosfera, particularmente quan- 
do as concentrações dos catalisadores X são relativamente altas. Primeiro, duas 
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moléculas de ozônio são destruídas pelos catalisadores discutidos e pela mesma 
reação inicial: 

X+0,—>XO+0, 

X+0,—X0+0, 


Empregamos X' para simbolizar o catalisador na segunda equação e para indi- 
car que ele não precisa ser necessariamente idêntico a X, o catalisador da primeira 
equação. Tanto X quanto X'devem ser um átomo de cloro. 

Nas etapas seguintes, as duas moléculas XO e X'O, que tiveram adicionadas 
“um átomo de oxigênio, reagem entre si. Como consequência, os catalisadores X e 
X’ são regenerados, normalmente após a formação e decomposição pelo calor ou 
pela luz da molécula combinada, mas instável, XOOX': 


XO +X'0 — [XO0X'] —>X+X'+0, 


(Por convenção, em química, uma espécie apresentada em colchetes tem uma 
existência transitória.) Quando somamos essas etapas, a reação global é a seguinte 


20—30, 


Veremos vários exemplos de Mecanismos catalíticos Il ocorrendo nos buracos 
de ozônio (Capítulo 2) e na baixa estratosfera em latitudes médias. De fato, a 
maioria da perda de ozônio na baixa estratosfera ocorre de acordo com a reação 
global. Os Mecanismos I e II estão resumidos na Figura 1-10. 

Finalmente, notamos que, enquanto a velocidade de produção do ozônio a 
partir de oxigênio depende somente das concentrações de O, e O, e da da luz 
UV a uma dada altitude, as razões que determinam a velocidade de destruição 
são mais complexas, de certa forma. A velocidade de decomposição pelo UV-B 
ou por catalisadores depende da concentração do ozônio multiplicada ou pela in- 
tensidade da luz solar ou pela concentração do catalisador, respectivamente. Em 
geral, a concentração do ozônio aumentará até que a velocidade global de destrui- 
ção se iguale à velocidade de produção, permanecendo, assim, constante nessa 
condição de estado estacionário desde que a intensidade de luz solar permaneça a 
mesma. Se, no entanto, a velocidade de destruição for temporariamente aumen- 
tada pela introdução de moléculas adicionais de catalisadores, a concentração no 
estado estacionário do ozônio deverá, então, diminuir para um valor menor, no 





Mecanismo II 
Mecanismo 1 X+0,->x0+0, 
X+0,-Xx0+0, xX'+0,->x0+0, 
X0+0>X+0, XO+X'O—>—>X+X' +0, 
0,+0>20, global 20,>30, global 


FIGURA 1-10 Resumo dos Mecanismos | e Il da destruição catalítica do ozônio. 
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qual as velocidades de formação e destruição são novamente iguais. Entretanto, 
deve ficar claro, a partir dessa discussão, que, em função das constantes reações de 
regeneração, o ozônio atmosférico não pode ser permanentemente e totalmente 
destruído, independentemente de quão elevada seja a concentração do catalisa- 
dor. Deve-se também perceber que qualquer diminuição na concentração de ozô- 
nio a altitudes elevadas permite a penetração de mais UV a baixas altitudes, o que 
produz mais ozônio local; assim, existe uma espécie de “autorrestabelecimento” 
na perda total de ozônio. 





Cloro e bromo atômicos como catalisadores X 

A decomposição de gases sintéticos contendo cloro na estratosfera, durante as úl- 
timas décadas, tem gerado uma quantidade substancial de cloro atômico, CI, nessa 
região. À medida que as concentrações de cloro estratosférico aumentam, também 
aumenta o potencial de destruição do ozônio, uma vez que o radical livre Cl é um 
eficiente catalisador X. 

No entanto, os gases sintéticos não são as únicas fontes de cloro na camada 
de ozônio. Sempre existiu um pouco de cloro na estratosfera como resultado de 
uma lenta migração ascendente do gás cloreto de metila, CH.CI (também chama- 
do clorometano), produzido na superfície da Terra — principalmente nos oceanos, 
como resultado da interação do fon cloreto com a vegetação em decomposição. 
Recentemente, uma outra grande fonte de cloreto de metila, as plantas tropicais, 
foi descoberta; essa pode ser a fonte do composto que os cientistas vêm procurando. 

Somente uma porção das moléculas de cloreto de metila é destruída na tro- 
posfera. Quando essas moléculas intactas atingem a estratosfera, elas são decom- 
postas fotoquimicamente pelo UV-C ou atacadas pelos radicais OH. Em ambos os 
casos, o cloro atômico, Cl, é inexoravelmente produzido. 


CH CIS, CI + CH, 


OH + CH,CI — CI + outros produtos 
Os átomos de cloro são catalisadores X eficientes na destruição de ozônio pelo 


Mecanismo I: 
CI+0,— CIO +0, 
clo+o—cI+o, 
global 0,+0 20, 


Cada átomo de cloro pode destruir cataliticamente milhares de moléculas de 
ozônio dessa maneira. Em qualquer momento, entretanto, a grande maioria do 
cloro estratosférico não existe normalmente como CI nem como o radical livre 
monóxido de cloro, CIO, mas como uma forma que não é um radical livre e que 
é inativa como catalisador na destruição de ozônio. As duas principais moléculas 
cataliticamente inativas (ou reservatórios) contendo cloro na estratosfera são o gás 
cloreto de hidrogênio, HCI, e o gás nitrato de cloro, CIONO,- 
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O nitrato de cloro é formado pela combinação entre monóxido de cloro e 
dióxido de nitrogênio; após poucos dias ou horas, a molécula de CIONO, formada 
é fotoquimicamente decomposta de volta a seus componentes, e então o CIO, que 
é cataliticamente ativo, é regenerado. 


CIO + NO, == CIONO, 


No entanto, sob circunstâncias normais existe mais cloro no estado estacio- 
nário como CIONO, do que como CIO. (Processos similares a essa reação ocor- 
rem para vários outros constituintes da estratosfera; como veremos no final do 
Capítulo 5, as reações são facilmente sistematizadas, de maneira que o número de 
processos a ser aprendido torna-se muito reduzido.) 

A outra forma cataliticamente inativa de cloro, HCI, é formada quando o clo- 
ro atômico abstrai um átomo de hidrogênio da molécula de metano estratosférico: 


CI + CH, — HCl + CH, 


Essa reação é ligeiramente endotérmica, de modo que sua energia de ativação 
não é zero, e ela ocorre, portanto, a uma velocidade lenta, mas significativa (ver 
Quadro 1-2). O radical livre metila, CH,, não atua como um catalisador X, uma vez 
que se combina com uma molécula de oxigênio e, com o tempo, é degradado a di- 
óxido de carbono pelas reações discutidas no Capítulo 5. No final, cada molécula 
de HCI é novamente convertida para a forma ativa, ou seja, átomos de cloro, pela 
reação com o radical hidroxila: 


OH + HCI— H,O + Cl 


Novamente, é comum existir muito mais cloro como HCI do que como átomo 
de cloro em qualquer momento sob condições de estado estacionário normais. 


+0 





cl+o, cio +O, 


a sf 


HCI CIONO, 


Quando as primeiras previsões relacionadas à depleção de ozônio estratosfé- 
rico foram feitas, na década de 70, não foi constatado que cerca de 99% do cloro 
estratosférico está normalmente latente em suas formas inativas. Quando a exis- 
tência de cloro inativo foi descoberta, no início da década de 80, a extensão da 
perda de ozônio prevista para o futuro foi signficativamente diminuída. Como ve- 
remos, no entanto, existem condições sob as quais o cloro inativo pode tornar-se 
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temporariamente ativo e pode destruir maciçamente o ozônio, descoberta que não 
havia sido feita até o final dos anos 80. 

Embora alguma quantidade de cloro sempre tenha estado presente na es- 
tratosfera devido a emissão natural de CH, Cla partir da superfície, nas últimas 
décadas ela tem sido completamente suplantada por quantidades muito maiores 
de cloro produzido a partir de compostos gasosos sintéticos que são emitidos no 
ar durante sua produção ou uso. A maioria dessas substâncias são clorofluorcar- 
bonetos (CFCs); sua natureza, uso e substituições serão discutidas em detalhes 
no Capítulo 2. 

Como no caso do cloreto de metila, grandes quantidades de brometo de me- 
tila, CH,Br, também são produzidas naturalmente e, com o tempo, parte dele 
eventualmente atinge a estratosfera, onde é decomposto fotoquimicamente para 
produzir bromo atômico. Como o cloro, os átomos de bromo podem destruir cata- 
liticamente o ozônio pelo Mecanismo I: 


Br + O, — BO +0, 
BrO +O—>Br +O, 


Em contraste ao cloro, quase todo o bromo na estratosfera permanece nas 
formas ativas de radicais livres Br e BrO, já que as formas inativas, o brometo 
de hidrogênio, HBr, e o nitrato de bromo, BrONO,, são fotoquimicamente de- 
compostas pela luz solar. Além disso, a formação de HBr pelo ataque do bromo 
atômico ao metano é uma reação mais lenta que o processo análogo envolvendo 
cloro atômico, muito mais endotérmico e, portanto, com uma energia de ativação 
mais elevada: 


Br + CH, — HBr + CH, 


Uma porcentagem menor de bromo estratosférico existe na forma inativa 
quando comparado ao cloro, pelo fato da velocidade de reação ser mais lenta e por 
causa da eficiência das reações fotocatalíticas de decomposição. Por essas razões, o 
bromo estratosférico é mais eficiente na destruição do ozônio que o cloro (por um 
fator de 40 a 50 vezes), mas existe muito menos dele na estratosfera, de tal forma 
que, em geral, ele é menos importante. 

Quando moléculas como HCI e HBr se difundem da estratosfera de volta à 
alta troposfera, elas se dissolvem em gotículas de água e são subsequentemen- 
te carregadas para altitudes menores, sendo transportadas até a superfície pela 
chuva. Assim, ainda que o tempo de vida do cloro e do bromo na estratosfera 
seja longo, não é infinito, e os catalisadores são por fim removidos. No entanto, 
átomos de cloro destroem em média cerca de 10.000 moléculas de ozônio antes 
de serem removidos! 
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Questões de revisão 


As questões abaixo e dos capítulos seguintes fo- 
ram planejadas para testar seu conhecimento, 
principalmente sobre o material apresentado no 
capítulo. 

Os problemas abordados nos capítulos e os 
Problemas adicionais, mais elaborados, que su- 
cedem as questões, foram planejados para testar 
sua capacidade de resolver problemas. 


1. Quais são os três gases que constituem a 
maior parte da atmosfera da Terra? 


2. Em qual faixa de altura situa-se a troposfera? 
Ea estratosfera? 


3. Qual é a faixa de comprimento de onda para 
a luz visível? A luz ultravioleta tem comprimen- 
tos de onda mais curtos ou mais longos que a luz 
visível? 


4. Que gás atmosférico é o principal responsá- 
vel pela filtração da luz solar na região entre 120 
a 220 nm? Qual gás, se algum, absorve a maio- 
ria dos raios solares na região de 220 a 320 nm? 
Qual os absorve principalmente na região entre 
320 a 400 nm? 


5. Qual é o nome dado aos “pacotes” finitos de 
luz absorvidos pela matéria? 

6. Quais são as equações que relacionam a ener- 
gia dos fótons E com a frequência da luz v e o 
comprimento de onda à? 

7. O que significa a expressão dissociação foto- 
química quando aplicada ao O, estratosférico? 


Problemas adicionais 


1. Um possível mecanismo adicional que pode 
existir para a criação de ozônio na alta estratos- 
fera começa com a criação de O, excitado (vi- 
bracionalmente) e oxigênio atômico no estado 
fundamental originados da absorção de fótons 
com comprimentos de ondas menores de 243 
nm. O O,* reage com a molécula de O, no es- 
tado fundamental para produzir ozônio e outro 
átomo de oxigênio. Qual é a reação global, a 


8. Escreva a equação para a reação química pela 
qual o ozônio é formado na estratosfera. Quais 
são as fontes das diferentes formas de oxigênio 
usadas como reagentes? 

9. Escreva as duas reações, além das reações ca- 
talisadas, que contribuem mais significativamen- 
te para a destruição do ozônio na estratosfera. 
10. O que significa a expressão “estado excita- 
do” quando aplicada a um átomo ou molécula? 
Simbolicamente, como um estado excitado é 
representado? 

11. Explique por que o termo camada de ozônio 
é uma designação incorreta. 

12. Defina o termo radical livre e dê dois exem- 
plos relevantes na química estratosférica. 


13. Quais são as duas etapas e a reação global 
pelas quais as espécies X, tais como o CIO, des- 
troem cataliticamente o ozônio na estratosfera 
média e superior, via Mecanismo I? 

14. O que significa o termo estado estacionário 
quando aplicado à concentração de ozônio na 
estratosfera? 


15. Explique por que, átomo por átomo, o bro- 
mo estratosférico decompõe mais ozônio que o 
cloro. 

16. Explique por que a destruição de ozônio, via 
reação de O, com oxigênio atômico, não ocorre 
de modo significativo na baixa estratosfera. 


partir dessas duas etapas? Qual é o destino dos 
dois átomos de oxigênio, e qual seria a reação 
global considerando tal destino? 
2. Em uma atmosfera não poluída, um impor- 
tante mecanismo para a destruição de ozônio na 
baixa estratosfera é: 
0H+0, —HOO+0, 
HOO+0, —0H+20, 
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Esse par de etapas corresponde ao Mecanismo I? 
Se não, qual é a reação global? 

3. Um mecanismo proposto para a destruição 
de ozônio no final da primavera sobre as lati- 
tudes norte inicia-se na baixa estratosfera pela 
decomposição fotocatalítica do CIONO, a Cl e 
NO,, seguida pela decomposição fotocatalítica 
deste último a NO e O,. Deduza um ciclo de des- 
truição catalítica do ozônio que não necessite de 
oxigênio e que incorpore essas reações. Qual é a 
reação global? 

4. Deduza as etapas possíveis de reação, nenhu- 
ma delas envolvendo fotólise, para o Mecanismo 
I, partindo da etapa X + O, —» XO + O, de 
tal forma que a soma de todas as etapas do meca- 
nismo não destrua nem crie ozônio. 


5, Como será discutido no Capítulo 2, cloro 
atômico é produzido sob as condições do buraco 
de ozônio pela dissociação do cloro diatômico, 
Cl. Dado que o gás de cloro diatômico é a for- 
ma estável do elemento e que o valor de AH 
para o cloro atômico é +127,7 kJ mol ', calcule 
o comprimento de onda máximo de luz que pode 
dissociar o cloro diatômico para a forma monoa- 
tômica. Tal comprimento de onda corresponde à 
luz na região do visível, UV-A ou UV-B? 

6. Sob condições de baixa concentração de 
átomos de oxigênio, o radical HOO pode rea- 
gir reversivelmente com NO, para produzir uma 
molécula de HOONO,; 


HOO + NO, —» HOONO; 


(a) Deduza por que a adição de óxidos de nitro- 
gênio na estratosfera inferior poderia levar a um 
aumento na concentração do ozônio no estado 
estacionário como consequência desta reação. 
(b) Deduza como a adição de óxidos de nitrogê- 
nio na média e alta estratosfera poderia diminuir 
a concentração de ozônio como consequência 
de outras reações. 

(c) Dadas as informações fornecidas nos itens 
(a) e (b), em qual região da estratosfera pode- 


riam voar os aviões supersônicos no caso de 
emitirem quantidades substanciais de óxido de 
nitrogênio em sua exaustão? 

7. A uma altitude de cerca de 35 quilômetros, 
as concentrações médias de O* e de CH, são 
aproximadamente 100 e 1x 10"! moléculas 
cm’, respectivamente; a constante de veloci- 
dade k para a reação entre eles é 
damente 3x10 “cm! moléculas” 
a velocidade de destruição do metano em molé- 
culas por segundo por centímetro cúbico e em 
gramas por ano por centímetro cúbico sob essas 
condições. [Sugestão: Lembre-se de que a lei de ve- 
locidade para um processo simples é sua constante 
de velocidade k vezes o produto das concentrações 
de seus reagentes.) 

8. As constantes de velocidade das reações do 
cloro atômico e do radical hidroxila com o ozô- 
niosão3 X 10" e ™ e2 x 10297 onde 
T é a temperatura em Kelvin. Calcule a razão 
das velocidades de destruição por esses catalisa- 
dores a 20 km, sabendo que a essa altura a con- 
centração média de OH é cerca de 100 vezes a 
do CI, e que a temperatura é aproximadamente 
—50°C. Calcule a constante de velocidade para 
a destruição do ozônio pelo cloro sob as condi- 
ções do buraco de ozônio na Antártida, onde a 
temperatura é de cerca de —80°C, e a concen- 
tração de cloro atômico aumenta por um fator 
de 100 vezes, até cerca de 4 X 10º moléculas 
por centímetro cúbico e que a do O, é 2 x 10" 
moléculas/em?. 

9. A equação de Arrhenius (consulte livro de 
Química Geral) relaciona a velocidade de rea- 
ção com a temperatura via energia de ativação. 
Calcule a razão das velocidades a —30ºC (uma 
temperatura típica da estratosfera) para as duas 
reações tendo o mesmo fator A de Arrhenius e 
as mesmas concentrações iniciais, sendo uma 
delas endotérmica e com uma energia de ativa- 
ção de 30 kJ mol”, e a outra, exotérmica, com 
energia de ativação de 3 kJ mol". Em unidades 
de energia, R = 83]K mol 
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CAPÍTULO 


Os Buracos na Camada 
de Ozônio 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 
serão usados: 
m Cinética: Mecanismos; catálises; ordem de reação 


Fundamentos do Capítulo 1 utilizados neste capítulo: 
E Decomposição fotoquímica 

m Mecanismo Il 

m Radicais livres 


Introdução 


No Capítulo 1, foi explorada a química da fase gasosa da estratosfera não po- 
luída. No entanto, desde o final da década de 70, o funcionamento normal da 
camada de ozônio estratosférico — e a proteção que essa nos promove — têm sido 
periodicamente perturbados por substâncias químicas antropogênicas conten- 
do cloro presentes na atmosfera. Essas substâncias ficaram mais conhecidas por 
causarem um buraco na camada de ozônio, que se abre a cada primavera sobre o 
Polo Sul. Os níveis de ozônio na estratosfera sobre o Polo Norte, e em certo grau 
até mesmo sobre as nossas cabeças, também vem diminuindo. Neste capítulo, é 
discutida a extensão da perda do ozônio estratosférico e são descritos os proces- 
sos químicos especiais que produzem tal destruição. Discutimos também como o 
conhecimento do comportamento dessas substâncias tem dirigido o ser humano 
a ações para prevenir perdas ainda mais drásticas do ozônio, o que poderá, no 
futuro, sanar a estratosfera. 


Unidades Dobson para o ozônio estratosférico 

O ozônio, O, é um gás que está presente em pequenas concentrações em toda 
a atmosfera. A quantidade total de ozônio atmosférico existente sobre um dado 
ponto é expressa em unidades Dobson (UD). Uma umidade Dobson equivale a 
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espessura de 0,01 mm de ozônio puro, com a densidade que ele possuiria caso fosse 
submetido à pressão na superfície terrestre (1 atm) e a 0°C de temperatura. 

Em média, a quantidade total de ozônio estratosférico em latitudes de cli- 
mas temperados é de cerca de 350 UD; assim, se todo o ozônio fosse trazido para 
baixo, nivelado ao solo, a camada de ozônio puro teria somente 3,5 mm de es- 
pessura. Por causa dos ventos estratosféricos, o ozônio é transportado das regiões 
tropicais, onde a maioria dele é produzido, para as regiões polares. Assim, iro- 
nicamente, quanto mais perto do Equador você vive, menor é a quantidade de 
ozônio a protegê-lo da luz ultravioleta. As concentrações médias de ozônio nos 
trópicos geralmente são de 250 UD, enquanto as encontradas em regiões sub- 
polares atingem 450 UD, exceto, naturalmente, quando buracos na camada de 
ozônio surgem sobre essas áreas. Existem variações naturais da concentração de 
ozônio em função da estação do ano, com níveis maiores no início da primavera 
e menores no outono. 


O buraco anual no ozônio sobre a Antártida 

O buraco no ozônio na Antártida foi descoberto pelo Dr. Joe C. Farman e seus 
colegas na British Antarctic Survey. Eles vêm registrando os níveis de ozônio 
sobre essa região desde 1957. Seus dados indicaram que a quantidade total de 
ozônio estava caindo gradualmente em cada mês de outubro, especialmente no 
período de meados de setembro a meados de outubro, tendo ocorrido uma sú- 
bita queda no final da década de 70. Isso é ilustrado na Figura 2-1b, na qual a 
quantidade mínima diária de ozônio sobre nós está assinalada em função do 
ano. O período entre setembro e outubro corresponde à estação da primavera 
no Polo Sul, o qual se segue após um período de noites de 24 horas de muito 
frio, comuns nos invernos polares. Em meados da década de 80, a perda de ozô- 
nio na primavera em algumas altitudes sobre a Antártida era total e resultava 
na perda de mais de 50% da quantidade total na estratosfera. Portanto, torna-se 
apropriado falar de um “buraco” na camada de ozônio que aparece atualmente a 
cada primavera sobre a Antártida, e que perdura por vários meses. A área geo- 
gráfica média coberta pelo buraco de ozônio tem aumentado substancialmente 
desde seu início (ver Figura 2-1a) e agora é comparável em tamanho ao conti- 
nente norte-americano. 

A evolução e declínio sazonal do buraco de ozônio da Antártida nos anos re- 
centes (2006) estão ilustrados na Figura 2-2. Por razões que serão explicadas mais 
adiante neste capítulo, a substancial diminuição do ozônio não se inicia até o final 
de agosto (Figura 2-2a, b) e começa a diminuir em novembro, com o aumento da 
temperatura da estratosfera (Figura 2-2c). 

Inicialmente, não estava claro se o buraco seria atribuído a um fenômeno 
natural envolvendo forças meteorológicas, ou a mecanismos químicos envolven- 
do poluentes do ar. Considerando esta última possibilidade, o composto químico 
suspeito era o cloro, produzido principalmente a partir de gases que são lançados 
ao ar em grandes quantidades como resultado de sua utilização, por exemplo, em 
aparelhos de ar condicionado. Os cientistas haviam previsto que o cloro poderia 
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FIGURA 2-1 Avaliação histórica do buraco de ozônio na Antártida. (a) Área coberta pelo buraco 
(média de 7 de setembro a 13 de outubro), e (b) ozônio estratosférico mínimo (média de 21 de 
setembro a 16 de outubro). Depleção extrema de ozônio ocorreu em 1998 e 2006, como indicado. 
Nenhum dado foi obtido durante a estação de 1995. [Fonte: NASA, em htp://ozonewatch gsfcnasa gow/] 


destruir o ozônio, mas apenas em pequena extensão e somente após um período de 
várias décadas. A descoberta do buraco de ozônio na Antártida foi uma enorme 
surpresa para todos. Investigações subsequentes, no entanto, confirmaram que o 
buraco é resultado da poluição por cloro. Os complicados processos químicos que 
causam a depleção são agora compreendidos e discutidos neste capítulo. Com base 
nesse conhecimento podemos prever que o buraco continuará a aparecer a cada 
primavera, até aproximadamente meados deste século, e que um buraco semelhan- 
te pode um dia aparecer sobre a região Ártica. 
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FIGURA 2-2 Evolução do buraco de ozônio na Antártida em 2006. (a) Área coberta pelo buraco 
em milhões de quilômetros quadrados; (b) quantidade mínima diária de ozônio estratosférico em 
unidades Dobson; e (c) temperatura mínima diária na baixa estratosfera em graus Kelvin. [Fonte 
NASA, em htp:)/ozonewatch gsfe nasa gov/] 
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FIGURA 2-3 Mudanças na média de ozônio estratosférico em diferentes latitudes. (a) Aumen- 
to 1996-2005; (b) dimunuição 1979-1995. [Fonte E C. Westherland and S.B. Anderson, Nature 441 
(2006):39.] 


Em decorrência dessas descobertas, governantes do mundo inteiro mobiliza- 
ram-se rapidamente para, de maneira gradual, interromper a produção dos com- 
postos químicos responsáveis. Assim, a situação não piora pelo desenvolvimento 
de uma depleção de ozônio ainda mais grave sobre áreas populosas e a consequente 
ameaça à saúde humana e a outros organismos. 


Depleção de ozônio em regiões temperadas 

O ozônio está diminuindo tanto no ar sobre a Antártida quanto no mundo todo. 
A perda média de ozônio estratosférico em médias latitudes chegou a 3% na déca- 
da de 80. Como indicado pelos comprimentos das barras verticais negras na Figura 
2-3b, as perdas durante os anos 80 e início dos anos 90 foram maiores em latitudes 
mais altas em ambos os hemisférios, norte e sul. No entanto, essa tendência na 
perda de ozônio inverteu-se no período de 1996 a 2005. O ganho no Hemisfério 
Norte, naquele período, praticamente anula a perda inicial (Figura 2-3a). Embora 
parte da recuperação possa decorrer do controle das emissões, a maior parte prova- 
velmente ocorreu em virtude de tendências naturais observadas neste período em 
relação aos níveis de ozônio devido ao ciclo solar e à falta de atividades vulcânicas, 
bem como ao inverno relativamente quente do Ártico. 


O buraco de ozônio e outros locais 
de depleção do ozônio 


Como já discutido, cientistas descobriram em 1985 que o ozônio estratosférico 
sobre a Antártida é reduzido em cerca de 50% durante vários meses anualmente, 
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devido principalmente à ação do cloro. Um episódio desta natureza, durante o 
qual é dito existir um buraco na camada de ozônio, ocorre de setembro até o 
início de novembro, o que corresponde à primavera no Polo Sul. O buraco vem 
aparecendo desde cerca de 1979, como mostra a Figura 2-1, que ilustra a variação 
nas concentrações mínimas de ozônio, entre setembro-outubro, sobre a Antár- 
tida em função do ano. Pesquisas extensivas realizadas no final da década de 80 
nos levaram a compreender a química desse fenômeno. Nesta seção, discutimos 
o peculiar processo pelo qual o cloro na estratosfera se toma ativo para destruir 
o ozônio e vemos o mecanismo detalhado pelo qual a destruição ocorre. Con- 
sideramos depois as várias medidas de tamanho do buraco de ozônio, o que nos 
permite investigar se o buraco sobre a Antártida tem diminuído com o tempo, se 
ele existe sobre o Polo Norte, e os efeitos dos buracos na quantidade de luz UV à 
qual somos expostos na superfície. 


A ativação do cloro cataliticamente inativo 

O buraco de ozônio ocorre como resultado das condições atmosféricas especiais do 
inverno polar na baixa estratosfera, onde as concentrações de ozônio são normal- 
mente as mais elevadas, que convertem temporariamente todo o cloro estocado 
nas formas inativas HCI e CIONO, nas formas ativas Cl e CIO, (ver Capítulo 
1). Consequentemente, a elevada concentração de cloro ativo causa uma grande, 
embora temporária, depleção anual do ozônio. 

A conversão do cloro inativo em ativo ocorre na superfície de partículas for- 
madas por uma solução contendo água, ácido sulfúrico (H,SO,), e ácido nítrico 
(HNO,), sendo este último formado a partir da combinação de radical hidroxila 
(OH) com o gás dióxido de nitrogênio (NO,). As mesmas reações de conver- 
são poderiam potencialmente ocorrer na fase gasosa, mas são tão lentas que sua 
importância é desprezível; elas se tornam rápidas somente quando ocorrem na 
superfície de partículas frias. 

Na maior parte do mundo, mesmo no inverno, a estratosfera não tem nu- 
vens. A condensação de vapor de água em gotículas líquidas ou cristais sólidos, 
que formaria as nuvens, normalmente não ocorre na estratosfera, uma vez que 
a concentração de água nessa região é extremamente baixa. No entanto, exis- 
tem sempre pequenas gotículas de líquido, em sua maioria do ácido sulfárico 
presente, além de algumas partículas sólidas de sulfato. Contudo, a temperatura 
na baixa estratosfera cai tanto (—80°C) sobre o Polo Sul nos meses escuros do 
inverno que a condensação de fato ocorre. O mecanismo de aquecimento es- 
tratosférico usual — a liberação de calor pela reação do O, + O — está ausente, 
devido à falta de produção de oxigênio atômico a partir de O, e O, quando a 
escuridão é total. Como a estratosfera polar se torna extremamente fria durante 
a escuridão total na metade do inverno, a pressão do ar cai, por ser proporcio- 
nal à temperatura em Kelvin, de acordo com a lei dos gases ideais, PV = nRT. 
Esse fenômeno da pressão, combinado com a rotação da Terra, produz um vór- 
tice, uma de ar dotada de um movimento giratório em que a velocidade 
do vento pode exceder 300 km (180 milhas) por hora. Como a matéria não 
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pode penetrar no vórtice, o ar em seu interior fica isolado e permanece muito 
frio por vários meses. No Polo Sul o vórtice se mantém durante a primavera 
(outubro). (O vórtice em torno do Polo Norte normalmente se rompe em fe- 
vereiro ou no início de março, antes que a luz solar retorne com abundância à 
área, mas, recentemente, tem havido exceções para esta generalização, como 
será discutido adiante.) 

As partículas produzidas pela condensação dos gases dentro do vórtice for- 
mam as nuvens estratosféricas polares, ou NEPs. À medida que a temperatura 
cai, os primeiros cristais que se formam são pequenos e contêm água e os ácidos 
sulfúrico e nítrico. Quando a temperatura do ar cai uns poucos graus a mais, abai- 
xo de —80ºC, um tipo maior de cristal — que consiste principalmente de água 
congelada e talvez ácido nítrico — também se forma. 

As reações químicas que levam finalmente à destruição de ozônio ocorrem 
em uma fina camada aquosa presente na superfície dos cristais de gelo de NEP. Em 
contraste, nitrato de cloro gasoso, CIONO,, reage na superfície com moléculas de 
água para produzir o ácido hipocloroso, HOCI: 

CIONO, (g) + H,O(aq) —» HOCI(aq) + HNO, (aq) 
Ainda na camada aquosa, o cloreto de hidrogênio gasoso se dissolve e forma íons 
ani 


HCI(g) ==> H" (aq) + Cl” (aq) 


A reação entre as duas formas de cloro dissolvido produz cloro molecular, Cl,, que 
escapa para o ar circunvizinho: 


CI (aq) + HOCI(aq) —» Cl;(g) + OH (aq) 


Esse processo está ilustrado de forma esquemática na Figura 2-4. No geral, quando 
as etapas são somadas, o processo corresponde à reação global 


HCl(g) + CIONO, (g) —» CL(g) + HNO, (aq) 


dado que os íons H” e OH formam novamente a água. Reações semelhantes tam- 
bém ocorrem, provavelmente, na superfície das partículas sólidas. 

Durante os meses escuros do inverno, o cloro molecular se acumula dentro do 
vórtice na baixa estratosfera e, finalmente, torna-se o gás de cloro predominante. 
Uma vez que um pouco de luz reaparece no início da primavera da Antártida, ou 
a massa de ar se move para a extremidade do vórtice, onde existe um pouco de luz 
solar, as moléculas de Cl; são decompostas pela luz em cloro atômico: 


CI, + luz solar — 2 CI 


De nodo similar, qualquer molécula gasosa de HOCI liberada da superfície dos 
cristais sofre decomposição fotoquímica para formar radicais hidroxila e cloro atô- 
mico: 


HOCI + luz solar — OH + CI 
Ocorre então a destruição catalítica massiva do ozônio pelo cloro atômico. 
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Como as temperaturas estratosféricas 
sobre a Antártida permanecem abaixo de 
—80'C mesmo no início da primavera (Fi- 
gura 2-2c), os cristais persistem por meses. 
Qualquer CI que seja convertido de volta a 
HCl pela reação com metano é, posterior- 
mente, convertido de volta a CI, no cristal 
e, em seguida, a CI pela luz solar. A ina- 
tivação do monóxido de cloro, CIO, pela 
conversão a CIONO, não ocorre, uma vez 
que todo o NO, necessário para essa rea- 
ção está temporariamente ligado ao cristal 
como ácido nítrico. Os cristais maiores 
movem-se para baixo sob influência da gra- 
vidade até a troposfera superior, removen- 
do dessa forma o NO, da baixa estratosfera 


sobre o Polo Sul e inibindo adicionalmente 


FIGURA 2-4 Esquema ilustrativo da produção de cloro 5 
molecular a partir de formas inativas de cloro na estratos- a desativação do cloro. Essa desnitrificação 
fera durante o inverno e a primavera em regiões polares. da baixa estratosfera estende a vida do bu- 


raco de ozônio da Antártida e aumenta a 


depleção do ozônio. 

Somente quando as NEPs e o vórtice desaparecem o cloro retorna para as 
formas predominantemente inativas. A liberação de HNO, dos cristais remanes- 
centes para a fase gasosa resulta na sua conversão a NO, pela ação da luz solar: 


HNO, + UV —» NO, + OH 


Ainda mais importante, o ar contendo quantidades normais de NO, se mistura 
com o ar polar quando o vórtice se quebra, ao final da primavera. O dióxido de 
nitrogênio se combina rapidamente com o monóxido de cloro para formar o ni- 
trato de cloro cataliticamente inativo. Consequentemente, os ciclos de destruição 
catalítica são fortemente interrompidos e a concentração de ozônio se recompõe 
até atingir seu nível normal poucas semanas após as NEPs terem desaparecido e 
o vórtice ter cessado, como ilustrado na Figura 2-2. Assim, o buraco de ozônio se 
fecha por mais um ano, apesar de os níveis de ozônio, hoje em dia, nunca retorna- 
rem totalmente aos níveis naturais, mesmo no outono. Contudo, antes dos níveis 
de ozônio crescerem de volta na primavera, algumas das massas de ar pobre em 
ozônio se movem para fora da Antártida e se misturam com o ar circunvizinho, 
baixando temporariamente as concentrações de ozônio estratosférico nas regiões 
geográficas adjuntas, como a Austrália, a Nova Zelândia e as regiões mais ao sul 
da América do Sul. 


Reações que geram o buraco de ozônio 
Na baixa estratosfera — a região onde as NEPs se formam e o cloro é ativado —a 


concentração de átomos livres de oxigênio é pequena; poucos átomos são produ- 
zidos neste local devido à escassez de luz UV-C, necessária para dissociar o O,. 
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Além disso, qualquer átomo de oxigênio atômico produzido dessa maneira colide 
imediatamente com moléculas abundantes de O, para formar O, Dessa forma, os 
mecanismos de destruição do ozônio baseados na reação O, + O — 20, mes- 
mo quando catalisados, não são importantes aqui. 

Preferivelmente, a maior parte da destruição do ozônio no buraco ocorre pelo 
processo chamado de Mecanismo II (ver Capítulo 1), com ambos, X e X’, sendo o 
cloro atômico e a reação global sendo 20, —>» 3 O,. Assim, a sequência começa 
com a reação do cloro com o ozônio: 


Etapal:  CI+0,—CIO+O, 


Na Figura 2-5 as concentrações experimentais de CIO e O, estão relacionadas 
com a latitude, para parte do Hemisfério Sul, durante a primavera de 1987. Como 
já referido, as duas espécies exibem tendências opostas, i.e., elas mantêm uma an- 
ticorrelação muito estreita. A uma distância longe suficiente do Polo Sul (que está 
a 90°S), a concentração de O, é relativamente alta e a do CIO baixa, uma vez que 
o cloro está presente principalmente nas formas inativas. No entanto, à medida 
que nos deslocamos para mais perto do Polo Sul e entramos na região do vórtice, 
a concentração de CIO torna-se repentinamente alta e simultaneamente a de O, 
decai pronunciadamente (Figura 2-5): a maioria do cloro foi ativada e a maior par- 
te do ozônio foi consequentemente destruída. A latitude na qual ambas as concen- 
trações mudam bruscamente marca o início do buraco de ozônio, o qual continua 
ao longo da região sobre o Polo Sul. A anticorrelação das concentrações de ozônio 
e CIO, mostrada na Figura 2-5, foi considerada pelos pesquisadores como sendo 
a “a arma de fogo”, provando que os compostos antropogênicos contendo cloro, 
tais como os CFCs emitidos para a atmosfera, foram de fato a causa da formação 
do buraco de ozônio. 
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FIGURA 2-5 Concentrações de ozônio e monóxido de cloro estratosféricos em função da latitude 
nas proximidades do Polo Sul em 16 de setembro de 1987. [Fonce: Reimpressa com autorização de P.S. 
Zuer, Chemical and Engineering News (30 May 1988): 16. Copyright 1988 by the American Chemical Society.) 
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Na próxima reação da sequência, dois radicais livres de CIO, produzidos em 
dois eventos separados da etapa 1, combinam-se temporariamente para formar um 
dímero não-radical, o peróxido de dicloro, CIOOCI (ou CLO,): 


Etapa 2a: 2CO—C—-O—O-cI 


A velocidade dessa reação se torna importante para a perda de ozônio nessas con- 
dições, porque a concentração de monóxido de cloro aumenta abruptamente de- 
vido à ativação do cloro. Uma vez que a intensidade da luz solar tenha aumentado 
até uma quantidade apreciável na primavera da Antártida, a molécula de peróxido 
de dicloro, CIOOCI, absorve UV e libera um átomo de cloro. O radical livre resul- 
tante, CIOO, é instável, e se decompõe (em aproximadamente um dia), liberando 
o outro átomo de cloro: 


Etapa 2b: — CIOOCI + UV luz —CIOO + CI 
EtapaZc:  CIOO-+0, + Cl 


Somando as etapas 2a, 2b e 2c, vemos que o resultado global é a conversão de duas 
moléculas de CIO a cloro atômico por meio da intermediação do dímero CIOOCI, 
que corresponde ao segundo estágio do Mecanismo II: 


2 CIO — [CIOOCI] = 2 CI + O, 


Por esses processos, o CIO retoma à forma de cloro, Cl, que é destrutiva do ozônio. 
Se adicionarmos essa reação a duas vezes a etapa 1 (o fator de 2 requerido para pro- 
duzir as duas espécies intermediárias de CIO necessárias na reação 2a de tal forma 
que nenhuma permaneça na equação global), obtemos a reação global 


20,30, 


Assim, existe um ciclo completo de destruição catalítica do ozônio na baixa 
estratosfera sob estas condições climáticas especiais, ou seja, quando um vórtice 
está presente. O ciclo requer também temperaturas muito frias, dado que em con- 
dições mais aquecidas, o dímero CIOOCI é instável e retorna às duas moléculas de 
CIO anteriores antes de sofrer forólise, interrompendo, assim, qualquer destruição 
de ozônio. Antes que uma quantidade apreciável de luz solar se torne disponível 
no início da primavera, a maioria do cloro existe como CIO e CL,O,, uma vez que 
a etapa 2b requer níveis nitidamente intensos de luz. Tal atmosfera é considerada 
primordial para a destruição do ozônio. 

Cerca de três quartos da destruição de ozônio no buraco de ozônio na Antár- 
tida ocorre pelo mecanismo descrito acima, no qual o cloro é o único catalisador. 
Esse ciclo de destruição de ozônio contribui grandemente para a criação do buraco 
de ozônio. Cada cloro destrói cerca de 50 moléculas de ozônio por dia durante a 
primavera. A etapa lenta no mecanismo é a etapa 2a, que é a combinação de duas 
moléculas de CIO. Como a lei de velocidade para a etapa 2a é de segunda ordem 
em relação à concentração de CIO (i.e., sua velocidade é proporcional ao quadra- 
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do da concentração), ela procede a uma velocidade substancial; consequentemen- 
te a destruição de ozônio é significativa somente quando a concentração de CIO é 
alta. O súbito aparecimento do buraco de ozônio é consistente com a dependência 
quadrática, em vez de linear, da destruição de ozônio na concentração de clo- 
ro pelo mecanismo de CL,O,. Esperemos que não haja muitos outros problemas 
ambientais cujos efeitos apresentarão um comportamento não linear e que nos 
surpreenda de maneira similar! 


PROBLEMA 2-1- 

Uma rota secundária para a destruição de ozônio no buraco de ozônio envolve o 
Mecanismo II com o bromo como catalisador X’ e o cloro como X (ou vice-versa). 
As moléculas de radicais livres de CIO e BrO produzidas nesse processo colidem 
entre si e rearranjam seus átomos para finalmente fornecerem O, e cloro e bromo 
atômicos. Escreva o mecanismo para este processo e some as etapas para determi- 
nar a reação global. 


Suponha que a concentração de cloro continue a aumentar na estratosfera, mas 
que o aumento do bromo não ocorra proporcionalmente. O mecanismo dominan- 
te envolvendo o peróxido de dicloro, ou o mecanismo “cloro mais bromo” do Pro- 
blema 2-1 se tornará relativamente mais ou menos importante como destruidor de 
ozônio na primavera da Antártida? 


PROBLEMA 2-3. 
Por que o mecanismo que envolve peróxido de dicloro é de importância desprezí- 
vel na destruição de ozônio, comparado com aquele que procede a partir de CIO + 
O, nas camadas superiores da estratosfera? 
Na baixa estratosfera sobre a Antártida, uma velocidade de destruição de ozônio 
de cerca de 2% ao dia ocorre a cada setembro, devido aos efeitos combinados 
de várias sequências de reações catalíticas. Como resultado, no início de outubro 
quase todo o ozônio está extinto entre as altitudes de 15 a 20 km, justamente na 
região do Polo Sul em que sua concentração é normalmente a mais alta. Esse resul- 
tado está ilustrado na Figura 2-6, que mostra a pressão parcial de ozônio medida, 
em função da altitude, sobre a Antártida, em meados dos anos anteriores à for- 
mação do buraco de ozônio (linha escura) e em 2001 (linha verde). Observe que 
a depleção de 13 a 19 km foi mais completa em 2001 do que na média dos anos 
anteriores (curva pontilhada). 

Resumindo, as condições climáticas especiais do vórtice sobre a Antártida no 
invemo causam a desnitrificação e resultam na conversão de cloro inativo a CI, 
e HOCI. Esses dois compostos produzem cloro atômico com o aparecimento da 
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luz solar. Os átomos de cloro des- 
toem eficientemente o ozônio via 
Mecanismo II. Quando o vórtice 
desaparece, no final da primave- 
ra, somem também as partículas 
de gelo nas quais a ativação dos 
compostos de cloro ocorria, o clo- 
ro retorna à sua forma inativa, e o 
buraco se fecha. 
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O tamanho do buraco 
de ozônio Antártico 


D Considerando que (como será 
pt R AE explicado mais adiante) a con- 
centração de cloro na estratosfera 
bee ede nbr sobrea Ani, CONtİNUOU a aumentar até o final 
istribuição vertical tipica de ozônio sobre a. a, 
Ea mendo da primana (ouro am IELI uva pranan” do século XX, a extensão da de- 
tes do início da buraco de ozônio), no período de 1991-2001 (cuva pleção de ozônio na Antártida 
pontlhada), e em 2001 (curva verde). Pressão parcial de ozônio está aumentou desde o início dos anos 
em milipascal. (Fonte: Redesenhado a partir de WMO/UNEP Scientific Asses- 
amar of Ozone Depletion 2006, Figure 11.3] BO ané oil do meo O: Eidi 
tem várias medidas relevantes da 
extensão dessa depleção. 


* Uma medida é a área superficial coberta por uma concentração baixa de 
ozônio; a Figura 2-la mostra a área que se encontra dentro da linha de 
contorno de 220-UD para o período entre meados de setembro e meados 
de outubro em função do ano. Essa área aumentou rapidamente e de ma- 
neira aproximadamente linear durante os anos 80; o tamanho do buraco 
nos anos de depleção máxima (1998, 2006) é de alguma forma maior que 
nos anos 80, embora alguns buracos menores tenham aparecido em alguns 
anos recentes. 

* De modo similar, a diminuição abrupta na quantidade mínima de ozônio es- 
tratosférico na primavera, que ocorreu entre 1978 até o final dos anos 80, 
foi substituída por um declínio mais lento, que agora pode ter cessado (ver 
Figura 2-1b). 

* A duração média em que a depleção de ozônio ocorre também tem aumentado 
nos últimos anos. Uma redução parcial nos níveis de ozônio é observada hoje 
tanto em meados do inverno (pelo menos nas porções mais extremas do con- 
tinente onde existe alguma luz solar naquele momento) quanto no verão e na 
primavera. De fato, alguma persistência da depleção de um ano para o outro 
pode ser observada. 

* A região vertical sobre a qual ocorre a depleção quase total de ozônio 12-22 
km, não tem aumentado desde meados dos anos 90. 
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Uma revisão dos possíveis sinais de recuperação da camada de ozônio, pu- 
blicada em 2006, apontou que as variações naturais, tais como o ciclo solar e as 
temperaturas polares, podem mascarar qualquer tendência de recuperação do bu- 
Taco de ozônio estratosférico na magnitude esperada nos dias atuais e nas próximas 
décadas. 

As várias reações que levam à destruição catalítica de ozônio pelo cloro atô- 
mico, por vários mecanismos, estão resumidas na Figura 2-7. 


Destruição do ozônio estratosférico sobre a região ártica 

Considerando a similaridade no clima, pode ser surpreendente que um buraco de 
ozônio sobre o Ártico não tenha começado a se formar ao mesmo tempo que o da 
Antártida. Episódios de depleção parcial do ozônio sobre a região ártica na prima- 
vera têm ocorrido várias vezes desde meados dos anos 90. O fenômeno é menos 
severo que na Antártida porque a temperatura na estratosfera sobre o Ártico não 
cai tanto e nem por tanto tempo e a circulação do ar nas áreas circundantes não 
fica tão limitada. O fluxo de ar troposférico sobre as regiões montanhosas de média 
latitude (Himalaia, Montanhas Rochosas) no Hemisfério Norte criam ondas de ar 


Etapa de destruição do ozônio 
O, +C1— 0; +00 
Reconstituição do cloro atômico 
Média estratosfera Buraco de ozônio/baixa estratosfera 
co+o—ci+o, 2cio — aoci 


CIOCCI + UV — cIoo + CI 
cloo— ai +o, 


Inativação do cloro 
Cl+CH,— HCl + CH, 
CIO + NO, — CIONO; 


Ativação do cloro na superficie das partículas 
HCi(g) #2 H* (aq) + Cl-(ag) 
H;O(aq) + CIONO; (g) — HOCI (aq) + HNO, (aq) 
Cl(aq) + HOCI(aq) — Cl;(g) + OH-(aq) 
Cl,(g) + luz solar — 2 Cl(g) 
H*(aq) + OH-(aq) — H,O(aq) 


FIGURA 2-7 Resumo dos principais ciclos de reações de destruição de ozônio operando no bura- 
co de ozônio da Antártida. 
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que podem se misturar com o ar polar, aquecendo a estratosfera do Ártico. Uma vez 
que o ar, em geral, não é tão frio, as nuvens estratosféricas polares se formam menos 
frequentemente sobre o Ártico do que sobre a Antártida e não duram o mesmo 
tempo. No passado, somente pequenos cristais eram formados; esses não são gran- 
des o suficiente para cair da estratosfera e, consequentemente, desnitrificá-la. No 
entanto, durante a longa noite polar, nitrato de cloro e cloreto de hidrogênio rea- 
gem na superfície de pequenas partículas para produzir cloro molecular, que então 
se dissocia para formar cloro atômico, o qual reagindo com a molécula de ozônio se 
torna monóxido de cloro, como ilustrado na Figura 2-8. Note que, embora HCl seja 
convertido completamente em NEPs, o CIONO,, que está presente em excesso, 
não é completamente eliminado na atmosfera sobre o Polo Norte. Uma vez que as 
NEPs desaparecem com o aumento da temperatura do ar, o nitrato de cloro inicial- 
mente predomina, uma vez que se forma rapidamente a partir de CIO e dióxido de 
nitrogênio. A reação do cloro atômico com o metano é um processo lento, e como 
consequência, a concentração de HC] demora a aumentar. 

Antes de meados dos anos 90, o vórtice contendo a massa de ar fria sobre o 
Ártico se quebrava ao final do inverno; portanto, o ar contendo NO, se misturava 
com o ar do vórtice antes do retorno de uma maior quantidade de luz solar à re- 
gião polar, na primavera. Dado que a temperatura do ar estratosférico usualmente 
eleva-se acima dos —80"C no começo de março, o ácido nítrico nas partículas era 





Noite polar Luz solar 
Ch —2CI—> cio 


Recuperação 


e HNO; —>NOx 
CIO + NO? —>CIONO; 


NO + CIO —>CI + NO; 
CH, + CI —>HCI + CH; 





FIGURA 2-8 Evolução da química do cloro estratosférico sobre o Ártico em função do tempo du- 
rante o inverno e a primavera. [Fonte: redesenhado de C. R Webster et al., Scene 261 (1993): 1130.) 
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convertido de volta a dióxido de nitrogênio gasoso antes da luz solar intensa da 
primavera governar o mecanismo envolvendo Cl,O,. Em decorrência do aumento 
do NO, a partir dessas fontes, o cloro ativo era, em sua maioria, transformado de 
volta a CIONO,, antes que pudesse destruir muito ozônio (Figura 2-8). Assim, a 
extensão total da destruição de ozônio sobre a área do Ártico era muito menor do 
que sobre a Antártida no passado. 

Infelizmente, observaram-se maus sinais nas décadas recentes de que as con- 
dições na época da primavera sobre o Ártico estavam mudando para pior. Como 
resultado que a depleção de ozônio neste local acelerou na baixa estratosfera. O 
vórtice do Ártico no inverno e na primavera de 1995-1996 foi excepcionalmente 
frio e persistente, resultando em perdas significativas de ozônio catalisadas por clo- 
ro até a metade de abril. Partículas grandes, contendo ácido nítrico, foram forma- 
das persistindo por tempo suficiente para caírem da estratosfera, desnitrificando, 
assim, certas regiões. Além disso, muitas vezes vórtex Ártico tem forma irregular, o 
que significa que existem ocasiões frequentes em que um “braço” dele passa sobre 
uma área ensolarada no final do inverno (antes do corpo do vortex ser iluminado); 
a depleção temporária do ozônio ocorre dentro desses braços. Por exemplo, uma 
porção do vórtice passou pela Grã-Bretanha durante o mês de março 1996, produ- 
zindo recordes mínimos de 195 UD no norte da Escócia. 

No entanto, a extensão da perda de ozônio durante o período de inverno-pri- 
mavera nas regiões do Ártico tem sido muito inconsistente, com quase nenhuma 
depleção nos invernos mais recentes, porém uma depleção significativa em outros, 
como indicado na Figura 2-9. A quantidade de perda de ozônio se correlaciona 
linearmente com as áreas associadas com as nuvens estratosféricas polares (Figura 
2.9). Tanto a máxima extensão de depleção de ozônio quanto a máxima área de 
vortex parecem estar crescendo com o tempo, embora esses extremos tenham sido 
alcançados em poucos anos, quando o vortex de ar frio sobre o Ártico permanece 
estável até o final do inverno e início da primavera. A maior depleção sobre o 
Ártico observada até o momento, aproximadamente 135 UD, ocorreu no inverno 
muito frio de 2004-2005; em 2005-2006 foi consideravelmente menor, uma vez 
que as temperaturas não foram tão baixas. 

Por razões que serão explicadas no Capítulo 6, ambos, a depleção de ozônio 
e o aumento dos níveis de dióxido de carbono, esfriam a estratosfera, e levarão a 
uma depleção ainda maior se o resfriamento ocorrer na primavera, e estendendo, 
assim, o período de permanência das NEPs. Alguns cientistas preveem que a re- 
cuperação da depleção de ozônio será mais lenta no Ártico que na Antártida, por 
causa dos efeitos de resfriamento do CO, e O,. Os cientistas ainda não sabem se o 
súbito resfriamento no inverno de 2004-2005, que produziu a depleção recorde de 
ozônio, deveu-se, principalmente, aos efeitos do aumento do CO,. 

Como a magnitude de depleção do ozônio sobre o Ártico em alguns invernos 
recentes foi quase a mesma observada no Polo Sul no início da década de 80, 
alguns cientistas atmosféricos dizem que um buraco de ozônio tem se formado 
durante os últimos anos sobre o Ártico. Uma vez que a depleção do ozônio estra- 
tosférico nunca é 100% completa, a definição de que essas condições constituem 
um buraco é, de certa forma, arbitrária. 
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FIGURA 2-9 Perda de ozônio estratosférico sobre o Ártico versus o tamanho da nuvem estratosfé- 
rica polar nos anos recentes. [Fonte: A partir de M. Rex ex al. “Arctic Winter 2005; Implications for Stratos- 
pherie Ozone Loss and Climate Chage", Geophysical Research Letters 31 (2006): 104116.) 


A química fundamental da perda de ozônio estratosférico em médias latitudes 
está apresentada no Quadro 2-1. Uma visão sistemática das várias reações quími- 
cas atmosféricas, apresentadas neste capítulo, está incluída no Capítulo 5, após as 
reações correspondentes na troposfera terem sido expostas. 


Aumento do UV à superfície 

Experimentalmente, a quantidade de UV-B da luz solar (ver Capítulo 1) que atin- 
ge a superfície terrestre aumenta por um fator de 3 a 6 vezes na Antártida durante 
a primeira parte da primavera, por causa do aparecimento do buraco de ozônio. 
Biologicamente, as doses mais perigosas de UV sob as condições do buraco ocor- 
rem no final da primavera (novembro e dezembro), quando o Sol está mais alto 
no céu, comparado aos meses anteriores, e valores baixos de ozônio estratosférico 
ainda prevalecem. Níveis anormalmente altos de UV também foram detectados 
no sul da Argentina quando o ar estratosférico contendo pouco ozônio vindo da 
Antártida atravessou aquela região. 

Aumentos na intensidade dos níveis de UV-B na superfície terrestre também 
têm sido quantificados nos meses de primavera nas regiões de média latitude na 
América do Norte, Europa e Nova Zelândia. Cálculos indicam que a extensão 
no aumento do UV ocorrida desde a década de 80 sobre as regiões de média e 
alta latitudes varia de 6 a 14%. A evidência experimental mais conclusiva vem 
da Nova Zelândia, onde o aumento de UV-B por um período maior durante 
o verão mas, como esperado, não em UV-A, chegou a 12% em 1998-1999. A 
situação sobre as médias latitudes é mais complicada porque parte do UV-B é ab- 
sorvido pelo ozônio da superfície terrestre produzido pela poluição (como expli- 
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A química da destruição do ozônio estratosférico em médias 
latitudes 





omo já destacado, houve um decréscimo 

mundial de vários pontos percentuais na 
concentração do otônio no estado estacionário 
na estratosfera sobre as áreas não polares du- 
rante a década de 80, e uma grande diminuição 
adicional a curto prazo, entre 1992 e 1994. A 
extensão da depleção reproduz de maneira fiel 
a concentração total de ozônio para cada mês; 
a maior depleção ocorreu no período março — 
abril ea menor, no início do outono. 

Os cientistas tiveram um trabalho muito 
mais difícil buscando a origem da depleção 
do ozônio em médias latitudes do que sobre 
as regiões polares. Como na Antártida, quase 
toda a perda de ozônio nas regiões não polares 
ocorre na baixa estratosfera. Alguns cientis- 
tas têm especulado que as reações que levam 
à destruição de ozônio ocorrem não somente 
nos cristais de gelo, mas também na superfície 
de outras partículas presentes na baixa estra- 
tosfera, Eles sugerem que as reações possam 
ocorrer nas gotículas frias de líquido que com- 
postas principalmente, de ácido sulfúrico, que 
ocorre naturalmente na baixa estratosfera em 
todas latitudes. As gotículas líquidas precisam 
ser frias o suficiente para que elas absorvam 
quantidades significativas de HCI gasoso, ou 
a reação não ocorrerá. Sempre há uma pe- 
quena quantidade residual do ácido, devido à 
oxidação do gás de ocorrência natural sulfeto 
de carbonila, COS, que sobrevive por tempo 
suficiente para alcançar a estratosfera. No en- 
tanto, a fonte dominante, embora flutuante, 
de H,SO, a essas altitudes é a injeção direta 
na estratosfera do gás dióxido de enxofre emi- 
tido por vulcões, seguido pela sua oxidação ao 
ácido. De fato, observou-se uma diminuição 
acentuada do ozônio entre 1992-1993, após 
a massiva erupção vulcânica do Monte Pina- 
tubo nas Filipinas, em junho de 1991, e uma 
depleção significativa do ozônio foi observada 
por vários anos após a erupção do El Chichon, 


no México, em 1982. Observe a queda signi- 
ficativamente mais baixa que as tendências 
comuns no nível de ozônio — em ambos os 
períodos houve um aumento temporário na 
concentração de gotas de ácido sulfúrico na 
baixa estratosfera. 

A outra reação relevante que ocorre na su- 
perfície das gotículas de ácido sulfúrico resulta 
em uma desnitrificação parcial do ar estratos- 
férico. Nas etapas da sequência que ocorrem 
em fase gasosa, o próprio ozônio converte 
uma certa quantidade de dióxido de nitrogê- 
nio, NO, a trióxido de nitrogênio, NO , que 
se combina a seguir com outras moléculas de 
NO, para formar o pentóxido de dinitrogênio, 
NO; 

NO, +0,—NO, + 0, 
NO, + NO, —> N,O, 


Esses processos em fase gasosa normalmente 
são reversíveis e não removem muito NO, do 
ar, mas na presença de grandes quantidades de 
gotículas líquidas, ocorre em seu lugar a con- 
versão de N,O, a ácido nítrico: 

nso, 


NO, + H,O (gotículas) =! 2 HNO, 


Por meio deste mecanismo, a maior parte do 
NO, que normalmente estaria disponível para 
fixar o monóxido de cloro como nitrato, CIO- 
NO,, torna-se não disponível para essa finali- 
dade; por isso, uma proporção maior de átomos 
de cloro ocorre na forma cataliticamente ativa, 
destruindo o ozônio. Deve ser entendido, no 
entanto, que mesmo na ausência de partícu- 
tas, parte do NO, é convertido a ácido nítrico 
como resultado da sua reação com o radical hi- 
droxila. O ácido nítrico sofre, por fim, decom- 
posição fotoquímica durante os períodos com. 
luz para reverter essa reação e produzir espécies 


(continua ) 
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que são cataliticamente ativas na destruição de 
ozônio. 

Na baixa estratosfera de regiões de média 
latitude as reações de destruição catalítica do 
ozônio mais importantes envolvendo halo- 
gênios empregam o Mecanismo II, com o X 
sendo o cloro ou bromo atômico e X' sendo o 
radical hidroxila: 


cl+o,—co+o, 
0H+0, —+HOO +0, 
CIO + HOO —» HOCI + O, 


HOCI! OH + CI 


e analogamente para o caso onde o bromo 
substitui o cloro. A sequência de reações en- 
volvendo a colisão do CIO com BrO discutidas 
para o buraco de ozônio na Antártida também 
é valida neste caso. 


Deduza a equação da reação global para a se- 
quência mostrada acima. 


Esse mecanismo explica por que, na baixa 
estratosfera atual, contendo elevadas concen- 
trações de cloro, as grandes erupções vulcâni- 
cas podem diminuir por alguns anos o ozônio 
estratosférico em médias latitudes, mas não 
considera a tendência global de diminuição 
de ozônio nos anos 80. Parte dessa diminuição 
ocorre provavelmente devido ao mecanismo 
que se baseia na existência de quantidades resi- 
duais de partículas de ácido sulfúrico na baixa 
estratosfera; sua magnitude teria aumentado 
continuamente durante esse período, dado que 
os níveis de cloro aumentaram continuamente. 
O aumento combinado de cloro e bromo re- 
sultou em um declínio de cerca de 4% nos ní- 
veis de ozônio em médias latitudes no período 
1979-1995. No entanto, acredita-se que gran- 
de parte do declínio gradual sobre as médias la- 
titudes decorra de outros fatores, como a dilui- 
ção do ar polar pobre em ozônio na primavera 
e seu transporte para fora das regiões polares, 
variações no ciclo solar e mudanças de ambos 
os padrões, tanto naturais quanto antropogêni- 
cos, de transporte atmosférico e temperaturas. 





cado no Capítulo 3), mascarando, assim, qualquer mudança no UV-B decorrente 
da pequena depleção do ozônio estratosférico, e também porque a obtenção de 
dados acerca do UV que atinge a superfície da Terra teve início somente na 
década de 90. 


Os compostos químicos que causam 

a destruição do ozônio 

O aumento nos níveis de bromo e cloro estratosféricos que ocorreu na última 
metade do século XX resultou, principalmente, da emissão para a atmosfera de 
compostos orgânicos contendo cloro e bromo que são antropogênicos, isto é, eles 
são produzidos pelo homem. Essas contribuições antropogênicas para os níveis de 
halogênio estratosférico mascaram completamente a emissão natural. Nesta seção, 
vamos investigar: 
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por que os níveis de cloro e bromo aumentaram por causa da emissão, para o 
ar, de compostos contendo certas características; 

© como acordos internacionais para o controle dessas substâncias foram coloca- 
dos em prática; 

a estratégia de formulação de compostos substitutos dos halogenados originais 
e as dificuldades práticas e controvérsias sobre a eliminação do uso do brome- 
to de metila; e 

como dois processos práticos para produção de compostos desenvolvidos pela 
química verde para substituir substâncias químicas hoje banidas podem ser 
empregados. 


Os compostos contendo cloro e bromo que aumentam os níveis de halogênio 
na estratosfera são aqueles que não possuem sumidouro — i.e., um processo natural 
de remoção tal como a dissolução na chuva ou oxidação pelos gases atmosféricos 
— na troposfera. Após alguns anos “passeando” na troposfera, eles começam a se 
difundir para a estratosfera, onde sofrem decomposição fotoquímica pelo UV-C da 
luz solar no futuro, liberando dessa forma os seus átomos de halogênio. 

A variação na concentração total de átomos de cloro e bromo na estratosfera, 
expressa como o equivalente de cloro em termos do poder de destruição do ozônio, 
medida durante os últimos vinte e cinco anos e projetada até meados do século 
XXI, está ilustrada pela curva superior na Figura 2-10. O pico de máxima concen- 
tração de cloro equivalente, de cerca de 3,8 ppbv ocorreu no final da década de 90 
e foi quase quatro vezes maior que os níveis “naturais” em decorrência dos níveis 
de cloreto de metila e brometo de metila emitidos pelos oceanos. O buraco de 
ozônio da Antártida apareceu pela primeira vez quando a concentração de cloro 
atingiu cerca de 2 ppbv (linha horizontal pontilhada). 





A decomposição de CFC aumenta o cloro atmosférico 

Como fica claro por meio da análise da Figura 2-10, o aumento recente do cloro 
estratosférico é atribuído, principalmente, ao uso e emissão de clorofluorcarbo- 
netos — compostos contendo somente cloro, flúor e carbono, comumente cha- 
mados de CFCs. Na década de 80, cerca de um milhão de toneladas métricas 
de CFC foram emitidas anualmente para a atmosfera. Esses compostos são ató- 
xicos, não inflamáveis, não reativos e possuem propriedades úteis de conden- 
sação (adequadas para uso como refrigeradores, por exemplo); por causa dessas 
características favoráveis, encontrou-se uma variedade de usos para eles. Gran- 
des volumes de inúmeros CFCs foram produzidos comercialmente e empregados 
em todo o mundo de meados até o final do século passado. A maior parte das 
quantias produzidas acaba vazando dos locais originalmente instalados e entra 
para a atmosfera como gás. 

Os CFCs não possuem sumidouro na troposfera. Dessa forma, todas as suas 
moléculas atingem a estratosfera. Ao contrário do que se esperaria, o transporte 
vertical na atmosfera não é afetado pelo fato das massas dessas moléculas serem 
maiores que a massa molar média de nitrogênio e oxigênio presentes no ar, porque 
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FIGURA 2-10 Concentrações de cloro estratosférico reais e previstas versus tempo, mostrando as 
contribuições de vários gases. Note que os efeitos na depleção de ozônio de átomos de bromo, em 
halons e brometo de metila, foram convertidos em seus equivalentes em cloro. [Fonte: DuPont.) 


aforça diferencial da gravidade é muito menor que as forças associadas às colisões 
constantes de outras moléculas, que tornam aleatórias as direções até mesmo de 
moléculas pesadas. 

As moléculas de CFC eventualmente migram para a estratosfera média e 
alta, onde existe suficiente UV-C não filtrado da luz solar para decompô-las 
fotoquimicamente, liberando, assim, átomos de cloro. Os CFCs não absorvem 
luz solar com comprimento de onda maior que 290 nm e geralmente requerem 
comprimentos de onda de 220 nm, ou menores, para a fotólise. Os CFCs devem 
atingir a média estratosfera antes de se decompor, uma vez que o UV-C não 
penetra a baixas altitudes. Pelo fato do movimento vertical na estratosfera ser 
lento, seus tempos de vida na atmosfera são longos. É por causa desse longo tem- 
po de vida que as concentrações de cloro na Figura 2-10 decai tão lentamente 
com o tempo. 


PROBLEMA 2-4. 
Reações do tipo 
OH + CECI, — HOF + CFCI, 


constituem um possível sumidouro troposférico para os CFCs. Você pode explicar 
por que elas não ocorrem, uma vez que as ligações C—F são muito mais fortes que 
as ligações O—F? 
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Outras substâncias contendo cloro depletivas de ozônio 
Outro composto do tipo carbono-cloro largamente utilizado e com deficiência 
de sumidouro troposférico — embora uma parte possa acabar dissolvida nas águas 
oceânicas — é o tetracloreto de carbono, CCI,, que também é fotoquimicamente 
decomposto na estratosfera. Como os CFCs, ele é classificado como uma substân- 
cia depletiva de ozônio (SDO). Comercialmente, o tetracloreto de carbono foi 
usado como solvente e como intermediário na fabricação de vários CFCs; durante 
a produção, parte do CCI, foi perdida para a atmosfera. Seu uso como solvente 
para limpeza a seco foi interrompido há algumas décadas na maioria dos países 
desenvolvidos, mas continuou sendo utilizado até recentemente em muitos outros 
países. Por causa do tempo de vida relativamente longo na atmosfera (26 anos), 
ele continuará a ter uma contribuição significativa no cloro estratosférico por mais 
algumas décadas (ver Figura 2-10). 

O metilelorofórmio, CH,-CCL, ou 1,1, 1-tricloroetano, foi produzido e empre- 
gado em grandes quantidades na limpeza de metais, de tal forma que grande parte 
foi liberada para a atmosfera. Embora cerca da metade seja removida da troposfera 
por reações com o radical hidroxila, o restante sobrevive tempo suficiente para 
migrar à estratosfera. Neste caso, o tempo de vida médio é de somente cinco anos 
e sua produção tem sido majoritariamente descontinuada; assim, sua concentração 
na atmosfera tem diminuído rapidamente desde a década de 90. De acordo com a 
Figura 2-10, a contribuição do metilclorofórmio foi substancial na década de 90, 
mas em 2010 se tornará insignificante. 


Química Verde: A substituição dos CFCs e hidrocarbonetos 

empregados com dióxido de carbono como agentes de 

sopro na produção de espumas de poliestireno 
Poliestireno é um polímero usado para produzir vários itens de uso diário. Esse 
polímero varia, em sua aparência, de um plástico rígido e sólido, a espuma de 
poliestireno. O plástico de poliestireno rígido é usado em talheres descartáveis, 
caixas de fitas cassete, CD e DVD, e caixas em geral. A espuma de poliestireno é 
utilizada como isolante em isopores e residências, copos, bandejas para carnes e 
frangos, caixas para ovos e, em alguns países, ainda é utilizado em recipientes de 
fast-food. Mundialmente, cerca de 10 milhões de toneladas de poliestireno são pro- 
duzidas a cada ano; aproximadamente metade é utilizada na produção de formas 
para espumas. 

Para se produzir espuma de poliestireno, o polímero fundido é combinado com 
um gás sob pressão. Essa mistura é então extrusada em um ambiente de baixa 
pressão onde o gás se expande, gerando a espuma que é aproximadamente 95% 
gás e 5% polímero. 

No passado, os CFCs foram empregados como agentes de sopro na produ- 
ção de espumas plásticas rígidas, e as espumas de poliestireno não foram exceção. 
Quando essas espumas são esmagadas ou sofrem degradação, os CFCs são liberados 
para a atmosfera, podendo migrar para a estratosfera e atuar na destruição do o2ô- 
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nio. Hidrocarbonetos com pequena massa molar como o pentano também vêm 
sendo utilizados como agentes de sopro; embora esses compostos não reduzam a 
camada de ozônio, eles contribuem para o smog à superfície, quando são emitidos 
para a atmosfera, como veremos no Capítulo 3. Hidrocarbonetos de baixa massa 
molar também são muito infláveis e reduzem a segurança dos trabalhadores. 

A procura por substitutos para os CFCs e os agentes de sopro a base de 
hidrocarbonetos levou a Dow Chemical Company de Midland, Michigan, a 
desenvolver um processo empregando 100% de dióxido de carbono como agen- 
te de sopro para as lâminas de espuma de poliestireno. Por esta descoberta a 
Dow foi condecorada com o Presidential Green Chemistry Chalenge Award em 
1996. O dióxido de carbono, CO,, não é inflamável nem destrói a camada de 
ozônio. Todavia, como abordado no Capítulo 6, o dióxido de carbono é um gás 
estufa e, portanto, contribui para o problema ambiental do aquecimento global 
e, assim, podemos perguntar se estaríamos trocando um problema ambiental por 
outro. No entanto, resíduos de dióxido de carbono de outros processos (produ- 
ção natural de gás e preparo de amônia), que de outra forma seriam emitidos 
para a atmosfera, podem ser capturados e usados como agentes de sopro. Além 
disso, também veremos no Capítulo 6 que os CFCs afetam dramaticamente a 
camada de ozônio, são gases estufa e significantemente mais poderosos que o 
dióxido de carbono. 

A Dow Chemical descobriu e adicionou vantagens às lâminas de espuma de 
poliestireno produzidas com dióxido de carbono, uma vez que elas permanecem 
flexíveis por um tempo maior que aquelas produzidas com CFC. Isso resulta em 
menos quebra durante o uso e um tempo maior de prateleira. Além disso, lâmi- 
nas de espuma feitas com CFC tinham que passar por um processo de remoção 
dos CFCs antes de serem recicladas, enquanto que o dióxido de carbono escapa 
rapidamente do poliestireno, deixando a lâmina composta por 95% de ar e 5% de 
poliestireno após alguns poucos dias. 





Substitutos dos CFCs 

Compostos como os CFCs e o CCI, não possuem sumidouros troposféricos uma 
vez que não sofrem qualquer um dos processos de remoção normal; eles não são 
solúveis em água e, logo, não são removidos do ar pela chuva; eles não são ataca- 
dos pelo radical hidroxila ou qualquer outro gás atmosférico e por isso não se de- 
compõem; e eles não se dissociam fotoquimicamente, tanto pela luz visível quanto 
pela luz UV-A. 

Os compostos que estão sendo implementados como substitutos diretos para 
os CFCs contêm, em todos os casos, átomos de hidrogênio ligados ao carbono. 
Consequentemente, a maioria (embora não necessariamente 100%) das molécu- 
las será removida da troposfera por uma sequência de reações que começa com a 
abstração do hidrogênio pelo OH: 


radical livre baseado no C 
finalmente CO, e outros produtos 
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Reações desse tipo são discutidas em detalhes nos Capítulo 3 e 5. Como o cloreto 
de metila, o brometo de metila e o metilclorofórmio contêm átomos de hidrogê- 
nio; uma fração destas moléculas é removida na troposfera antes de ter a chance 
de chegar à estratosfera. 

Os substitutos temporários dos CFCs empregados na década de 90 e nos primei- 
ros anos do século XXI contêm hidrogênio, cloro, flúor e carbono; são chamados 
de HCFCs, hidroclorofluorocarbonetos. Um exemplo importante é o CHF.CI, 
o gás denominado HCFC-22 (ou somente CFC-22). Ele tem sido empregado na 
maioria dos condicionadores de ar domésticos e em alguns refrigeradores e conge- 
ladores, e tem encontrado algum uso nas espumas sopradas, como nas embalagens 
de alimentos. Uma vez que contém um átomo de hidrogênio, sendo assim remo- 
vido do ar antes que possa alcançar a estratosfera, seu potencial de redução do 
ozônio a longo prazo é pequeno — somente 5% quando comparado ao CFC que foi 
substituído. Contudo, essa vantagem é contrabalançada pelo fato do HCFC-22 se 
decompor para liberar cloro mais rapidamente que o CFC; portanto, seu potencial 
a curto prazo para a destruição de ozônio é maior que o indicado por essa porcen- 
tagem. Porém, como a maior parte do HCFC-22 é destruída em um período de 
poucas décadas após sua emissão, ele não é responsável pela destruição do ozônio a 
longo prazo, tendo produzido o equivalente a um valor global de 5%. No entanto, 
grande parte das preocupações sobre a destruição do ozônio estratosférico centra- 
liza-se nas próximas décadas, antes de ocorrer uma redução substancial do cloro 
estratosférico por causa da interrupção no uso de CFC. Observe as contribuições 
dos HCFCs para a curva mostrada na Figura 2-10. Eles devem ser significativos 
somente até cerca de 2030. 

A dependência exclusiva dos HCFCs na substituição dos CFCs levaria a 
um aumento renovado do cloro estratosférico, porque o volume de consumo de 
HCFC irá presumivelmente crescer com o aumento da população mundial e do 
conforto. Os produtos inteiramente livres de cloro, e que, portanto, não repre- 
sentam perigo para o ozônio estratosférico, serão os substitutos perfeitos para os 
CFCs e HCFCs. 

Hidrofluorocarbonetos, HFC, substâncias que contêm hidrogênio, flúor 
e carbono, são os principais substitutos a longo prazo para os CFCs e HCFCs. 
O composto CH,E—CF,, chamado de HFC-134a, possui um tempo de vida at- 
mosférico de várias décadas, antes de finalmente sucumbir ao ataque pelo OH. O 
HFC-134a é utilizado atualmente como fluido de trabalho em refrigeradores e al- 
guns condicionadores de ar, incluindo os dos automóveis. Todos os HFCs reagem, 
no final das contas, formando o fluoreto de hidrogênio, HE Infelizmente, uma 
rota de degradação atmosférica para o HFC-134a, e também para vários HCFCs, 
produz o ácido trifluoroacético, ATEA, CF,—COOH, como intermediário, que é 
então removido do ar pela chuva. Alguns cientistas estão preocupados com o fato 
de o ATFA representar um problema ambiental para as terras alagadas, já que iria 
se acumular nas plantas aquáticas e poderia inibir seu crescimento. No entanto, 
parte do ATFA presente no meio ambiente vem da degradação sob aquecimento 
de polímeros tais como o Teflon, e não de substitutos do CFC. Os ácidos poli- 
fluorocarboxílicos, entre os quais a forma ácida do ATEA é um exemplo, foram 
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utilizados em alguns produtos comerciais, mas agora estão sendo banidos, como 
discutido no Capítulo 12. 

Outra preocupação ambiental envolvendo os HFCs considera seu acúmulo no 
ar após sua inadvertida emissão durante o uso. Enquanto presente na troposfera, 
antes de serem destruídos, os HFCs contribuem para o aquecimento global pelo 
aumento do efeito estufa, um tópico que será discutido em detalhes no Capítulo 
6. Fora da América do Norte, as indústrias utilizam o ciclopentano ou o isobutano 
em vez de um HFC na refrigeração. Esses hidrocarbonetos possuem um tempo de 
vida mais curto no ar que os HFCs. Alguns ambientalistas esperam que os paí- 
ses em desenvolvimento sigam a rota do hidrocarboneto em vez do HFC quando 
começarem a fabricar produtos que necessitem de refrigeradores. Compostos to- 
talmente fluorados não são substitutos apropriados para os CFCs porque eles não 
possuem sumidouros na troposfera ou na estratosfera e, se liberados no ar, podem 
contribuir para o aquecimento global por um longo período de tempo. 





Halons 


Halons são compostos químicos contendo bromo; são livres de hidrogênio e 
incluem compostos como o CF,Br e CF,BrCI. Como não possuem sumidouros 
troposféricos, acabam atingindo a estratosfera, onde são decompostos fotoqui- 
micamente, com a liberação do bromo atômico (e cloro, se presente), o qual, 
como já discutido, é um excelente catalisador X na destruição do ozônio. Por 
isso, os halons também são substâncias depletivas do ozônio. O bromo prove- 
niente dos halons continuará representando uma fração significativa do po- 
tencial destruidor do ozônio dos catalisadores halogenados estratosféricos por 
décadas (Figura 2-10). 

Os halons são usados em extintores de incêncio. Eles funcionam como supres- 
sores de chama pela liberação de bromo atômico, que se combina com os radicais 
livres presentes no fogo para formar produtos inertes e radicais livres menos rea- 
tivos. Os halons liberam seus átomos de bromo mesmo a temperaturas pouco ele- 
vadas, uma vez que a ligação C—Br é relativamente fraca. Como não são tóxicos 
e não deixam resíduos após a evaporação, os halons são muito úteis no combate a 
incêndios, particularmente em locais habitados, fechados como aeronaves milita- 
res e lojas de equipamentos eletrônicos domésticos (como lojas de computadores). 
A substituição de outros compostos químicos pelos halons nos testes com extin- 
tores de incêndios reduziram drasticamente a emissão de halons para a atmosfera, 
uma vez que somente uma pequena parte das emissões são procedentes da extin- 
ção do fogo propriamente dita. Pequenos sprays de água podem ser substituídos 
pelos halons no combate a inúmeros incêndios. 

Os átomos de flúor são liberados na estratosfera como resultado da decom- 
posição de halons bem como de CFC, HCFC e HFC. Em princípio, os átomos de 
flúor poderiam destruir cataliticamente o ozônio (ver Problema 2-6). No entanto, 
a reação do flúor atômico com metano e outras moléculas contendo hidrogênio na 
estratosfera é rápida e produz HF, uma molécula muito estável. 
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Como a ligação H—F é mais forte que a ligação O—H, a reativação do flúor 
pelo ataque do radical hidroxila às moléculas de fluoreto de hidrogênio é muito 
endotérmica. Consequentemente, sua energia de ativação é alta e a reação é ex- 
tremamente lenta à temperatura atmosférica (ver Quadro 1-2). O flúor é rápida e 
permanentemente desativado antes que possa destruir qualquer quantidade signi- 
ficativa de ozônio. 


PROBLEMA 2-5 | 

O radical livre CF,O é produzido durante a decomposição do HCF-134a. Mostre 
a sequência de reações pelas quais ele pode destruir o ozônio, atuando com um 
catalisador X de maneira similar ao OH. (Observe que a sua vida é muito curta 
para destruir muito ozônio.) 


(a) Escreva o conjunto de reações pelas quais o flúor atômico pode atuar como 
um catalisador X pelos Mecanismos 1 e II na destruição de ozônio. (b) Uma al- 
ternativa na segunda etapa do Mecanismo I no caso do X = F é a reação do FO 
com o ozônio para gerar flúor atômico e duas moléculas de oxigênio. Escreva esse 
mecanismo e deduza sua reação global. 


Acordos internacionais que restringem SDOs 

Em contraste com quase todos os outros problemas ambientais, tais como o aque- 
cimento global (Capítulo 7), um acordo internacional para a remediação da de- 
pleção de ozônio estratosférico foi alcançado e implementado com sucesso em 
um tempo razoavelmente curto. O uso de CFCs em muitos produtos à base de 
aerossóis foi banido no final da década de 70 na América do Norte e em alguns 
países escandinavos. Essa decisão foi tomada com base nas previsões feitas por 
Sherwood Rowland e Mario Molina, químicos da University of California, Irvine, 
relativas ao efeito do cloro sobre a espessura da camada de ozônio. Não existiam 
indicações experimentais de qualquer depleção na época da previsão. Rowland e 
Molina, com o químico alemão Paul Crutzen, foram agraciados com o Prêmio No- 
bel de Química em 1995 em reconhecimento à sua pesquisa científica relacionada 
à depleção do ozônio. 

A conscientização crescente sobre seriedade do acúmulo de cloro na atmosfe- 
ra gerou acordos internacionais para gradativamente eliminar a produção mundial 
de CFC. O início desse processo surgiu na conferência de Montreal, Canadá, em 
1987, que gerou o Protocolo de Montreal; esse acordo foi fortalecido por várias 
outras conferências que se seguiram. Como resultado desse acordo internacional, 
todos os produtos químicos depletivos de ozônio devem ser gradualmente elimi- 
nados em todas as nações. Toda a produção legal de CFC nos países desenvolvidos 
terminou em 1995. Os países em desenvolvimento têm permissão até 2010 para 
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atingir a mesma meta. A Figura 2-11 mostra como as concentrações troposféricas 
dos dois CFCs mais empregados mundialmente têm mudado nas décadas recentes. 
Os níveis de CFC-11 (CFCI,), com tempo de vida médio na atmosfera de cerca de 
15 anos, tiveram seu pico perto de 1994; sete anos depois, sua produção e emissão 
começaram a declinar de forma acentuada, e têm diminuído lentamente desde en- 
tão; os níveis de CFC-12 (CF,CL,), que tem um tempo de vida de um pouco mais 
de 100 anos, não alcançaram seu pico até cerca de 2002. 

A produção de tetracloreto de carbono e de metilclorofórmio está em fase 
de eliminação. Os países desenvolvidos concordaram em encerrar a produção de 
HCFC até 2030, e países em desenvolvimento até 2040, com nenhum aumento 
permitido após 2015. 

A produção de halons foi interrompida nos países desenvolvidos em 1994, de 
acordo com os termos do Protocolo de Montreal. No entanto, permanece o uso de 
estoques existentes, como aquele resultante da emissão a partir dos extintores de 
incêndio. Além disso, na década de 90 a China e a Coreia — que, como países em 
desenvolvimento têm até 2010 para encerrar a produção — aumentaram suas pro- 
duções desses compostos químicos. Por essas razões, as concentrações atmosféricas 
das substâncias continuam a aumentar. 

O outro SDO contendo bromo é o pesticida gasoso brometo de metila, 
CH,Br. Cientificamente não temos ainda um bom entendimento sobre o brometo 
de metila atmosférico. Em particular: 


* Novas fontes de emissões naturais deste gás para a atmosfera continuam sendo 
descobertas. Consequentemente, mesmo a razão aproximada entre as emissões 
sintéticas e as naturais são incertas, assim como o tempo de meia-vida, estima- 
do em cerca de 1 ano. 
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FIGURA 2-11 Concentrações troposféricas de CFC-11 e CFC-12. Fonte: NOAA, em wmesrinoaa. 
gov/gmd/agg/)- 
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* A concentração troposférica do gás tem mudado muito, desde 1999, em relação 
ao que foi previsto, em função dos níveis de produção e controle. Sua concen- 
tração ainda está em declínio, embora a uma velocidade mais lenta atualmente. 


O brometo de metila foi incluído no Protocolo de Montreal durante a revisão 
dos tratados internacionais ocorrida em 1992. Foi acordado que os países desen- 
volvidos deveriam banir completamente a produção e importação de brometo de 
metila em 2005. Seu consumo em todos os países em desenvolvimento combina- 
dos, que somam menos da metade do usado nos Estados Unidos, deve ser congela- 
do aos níveis de 1995-1998 em 2002, reduzido em 20% em 2005, e deve ser com- 
pletamente eliminado até 2015. No entanto, o banimento de seu uso tem sofrido 
grande resistência por alguns fazendeiros norte-americanos, e os planos de redução 
têm sido adiados. Os prós e contras de implementar os controles do Protocolo de 
Montreal no caso dessa substância química controversa estão discutidos no Estudo 
de Caso Plantações de Morango — A Proibição do Brometo de Metila disponível no 
site da Bookman, www.bookman.com.br. 

Como resultado direto da implementação gradual da eliminação das substân- 
cias depletivas de ozônio, a concentração troposférica de cloro teve seu pico em 
1993-1994 e declinou em aproximadamente 5% em 2000. Grande parte da queda 
inicial deveu-se à eliminação do metilclorofórmio, que tem um tempo de vida cur- 
to na atmosfera. As concentrações de CFCs deve demorar a diminuir porque eles 
foram utilizados em muitas aplicações, como em espumas e dispositivos de refrige- 
ração que só os emitem lentamente para a atmosfera. O nível equivalente de cloro 
estratosférico foi previsto para ter um pico, menor que 4 ppbv, na virada do século, 
com um declínio gradual a partir de então (ver Figura 2-10). Observações de 2000 
indicaram que o conteúdo real de cloro na estratosfera tinha alcançado seu pico, 
mas a abundância de bromo ainda estava aumentando. A demora no declínio do 
nível de cloro estratosférico é atribuído: 


* ao longo tempo que as moléculas levam para alcançar a média ou alta estra- 
tosfera para, então, absorver um fóton e dissociar-se a cloro atômico; 


* à demora da remoção do cloro e do bromo da estratosfera; e 
* ao contínuo aporte de algum cloro ou bromo na atmosfera. 


Como o ozônio é formado (e destruído) em processos naturais rápidos, seus 
níveis respondem muito rapidamente a uma mudança na concentração de cloro 
estratosférico. Então, o buraco de ozônio da Antártida provavelmente não conti- 
nuará a aparecer após a metade do século XXI, i.e., uma vez que a concentração 
equivalente de cloro seja reduzida de volta a valores próximos de 2 ppbv (Figu- 
ta 2-10). Sem o Protocolo de Montreal, aumentos catastróficos de cloro, muito 
maiores que o nível atual, poderiam ter ocorrido, particularmente porque o uso e 
a emissão de CFC para a atmosfera pelos países em desenvolvimento teriam au- 
mentado drasticamente. Uma duplicação adicional nos níveis de cloro estratosfé- 
rico teria, provavelmente, levado à formação de um buraco de ozônio substancial 
sobre a região do Ártico durante a primavera. E, com o aumento na depleção de 
ozônio, teria início um aumento catastrófico nos casos de câncer de pele. 
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Sabendo que suas energias de ligação C—H são menores que as do metano, você 
poderia explicar racionalmente porque o etano, C,H,, ou o propano, C,H,, re- 
presentam uma escolha melhor que o metano para não ativar o cloro atômico na 
estratosfera? 


PROBLEMA 2-8. 

Não têm sido propostos controles sobre a emissão de CH,CI, CH.CI, ou CHCI,. 
O que pode ser deduzido sobre seus tempos de vida na atmosfera, comparados aos 
de CFCs, CCI, e metilclorofórmio? 


Química Verde: Tecnologia Harpin - evocando as defesas 

da própria natureza contra doenças 
No início deste capítulo, aprendemos que o brometo de metila é usado como pes- 
ticida (mais especificamente como fumegante do solo), e que parte desse encon- 
tra seu caminho para a estratosfera, onde se envolve na destruição da camada de 
ozônio. Uma iniciativa interessante, que oferece uma alternativa ao brometo de 
metila, é conhecida como tecnologia harpin. Essa tecnologia foi desenvolvida pelo 
EDEN Bioscience Corporation em Bethell, Washington, tendo sido agraciada 
com o prêmio Presidential Green Chemistry Challenge Award, em 2001. 

Harpin é uma proteína bacteriana de ocorrência natural que foi isolada da 
bactéria Erwinia amyloyora na Universidade Cornell. Quando aplicada ao tronco 
e folhas de plantas, o harpin induz os mecanismos naturais de defesa da planta 
contra doenças causadas por bactérias, vírus, nematóides e fungos. A resposta hi- 
persensível (RH) que é induzida pelo harpin é uma defesa inicial das plantas ao 
agente patológico invasor, que resulta na morte da célula no local da infecção, A 
morte das células circunvizinhas à infecção atua como uma barreira física para 
evitar a propagação do agente patológico. Além disso, as células mortas podem 
liberar compostos letais ao agente patológico. 

Normalmente, as pragas desenvolvem imunidade aos pesticidas. No en- 
tanto, como o harpin não afeta diretamente a praga, é pouco provável que a 
imunidade a ela venha a se desenvolver. Além do uso tradicional de pestici- 
das no controle de plantas infestadas, recentemente, uma segunda abordagem 
para resolução desse problema tem sido o desenvolvimento de plantas gene- 
ticamente modificadas, cujo DNA é alterado para prover a planta de meios 
para defender-se de várias pragas. Embora essa abordagem seja frequentemente 
bem sucedida, não ocorre sem críticas, especialmente na Europa, onde plantas 
geneticamente modificadas encontram sérias restrições. Em contraste, o harpin 
não tem efeito sobre o DNA da planta: ele simplesmente ativa defesas que são 
próprias dela. 

Os pesticidas tradicionais são geralmente produzidos pelos químicos empre- 
gando longos processos sintéticos, os quais, invariavelmente, criam grandes quan- 
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tidades de efluentes, muitas vezes tóxicos. Além disso, os compostos (matéria- 
-prima) a partir dos quais os pesticidas são produzidos são derivados do petróleo. 
Aproximadamente 2,7% de todo o petróleo são empregados para produzi-las as- 
sim, a produção desses compostos é, em parte, responsável pela depleção desse re- 
curso não renovável. Em contraste, o harpin é produzido a partir de uma alteração 
geneticamente benigna de uma cepa de laboratório da bactéria Escherichia coli, 
pelo processo de fermentação. Após a fermentação ter se completado, as bactérias 
são destruídas e a proteína harpin é extraída. A maior parte dos resíduos é biode- 
gradável. Assim, a produção de harpin gera somente efluentes biodegradáveis e 
não tóxicos e não depende do petróleo. 

O harpin tem toxicidade muito baixa. Além disso, é aplicado em níveis de 
0,005 — 0,15 kg/ha, o que representa uma redução nas quantidades aplicadas de 
aproximadamente 70% em relação a pesticidas tradicionais. Ele é rapidamente 
decomposto pela luz UV e microorganismos, o que é responsável em parte pela 
ausência de contaminação e acúmulo no solo, água e biota, e por não deixar resí- 
duos em alimentos. 

Outros benefícios adicionais do harpin: ele age como um estimulador no 
crescimento das plantas; e ajuda na fotossíntese e na absorção de nutrientes, re- 
sultando em aumento de biomassa, floração antecipada e aumento na produção 
de frutos. O harpin é vendido na forma de solução a 3% em produtos chamados 
de Messenger. 


Questões de revisão 


1. O que é uma unidade Dobson? Como é usada 7. Defina o que se entende por sumidouro es- 


em relação aos níveis de ozônio atmosférico? tratosférico. 


2. Se a concentração de ozônio em um dado 
ponto acima da superfície da Terra é de 250 UD, 
qual é a espessura equivalente em milímetros de 
ozônio puro a 1,0 atm de pressão? 


3, Descreva o processo pelo qual o cloro toma- 
-se ativado, no fenômeno do buraco de ozônio 
na Antártida. 


4. Quais são as etapas no Mecanismo II pelas 
quais o cloro atômico destrói o ozônio na prima- 
vera sobre a Antártida? 

5. Explique por que ainda não foram observa- 
dos buracos de ozônio completos sobre o Ártico. 


6. Quais são os dois efeitos sobre a saúde huma- 
na que os cientistas acreditam serão resultantes 
da depleção de ozônio? 


8. Explique o que são HCFCs e descreva quais 
os tipos de reações que representam um sumi- 
douro estratosférico para eles. Sua destruição na 
troposfera é 100% completa? Por que os HCFCs 
não são considerados substitutos apropriados dos 
CFCs a longo prazo? 

9, Quais tipos de produtos químicos são propos- 
tos como substitutos dos CFCs a longo prazo? 
10. Quimicamente, o que são halons? Qual foi 
seu uso principal? 

11. Quais gases estão sendo eliminados gradual- 


no 
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(4) Questões sobre Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princí- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 


1. O desenvolvimento do dióxido de carbono 
como agente de sopro para espumas de poliesti- 
reno ganhou o prêmio Presidential Green Che- 
mistry Challenge. 

(a) Em qual das três áreas de foco dessas premia- 
ções melhor se enquadra este trabalho? 

(b) Liste dois dos 12 princípios da Química 
Verde que são abordados no caso do processo do 
dióxido de carbono. 


2. Que vantagem ambiental o uso do dióxido 
de carbono como agente de sopro tem sobre o 
uso de CFCs e hidrocarbonetos? 


Problemas adicionais 


1. (a) Alguns autores usam centímetro mi- 
liatmosférico (matm cm) em vez da unidade 
Dobson equilavente para a quantidade de ozônio 
estratosférico; 1 matm em = 1 UD. Demonstre 
que o número de mols de ozônio estratosférico 
por unidade de área de superfície da Terra é pro- 
porcional à altura da camada, como especificado 
na definição de unidades Dobson, e que 1 UD é 
iguala 1 matm cm. 

(b) Calcule a massa total de ozônio que está 
presente na atmosfera se a quantidade média é 
de 350 UD, e sabendo que o raio da Terra é de 
cerca de 5.000 km. [Sugestões: O volume de uma 
esfera, que você pode relacionar à Terra, é 4m7'/3. 
Considere que o ozônio se comporta como um gás 
ideal.) 

2. A fórmula química para um CFC, HCFC, ou 
HFC pode ser obtida pela adição de 90 ao seu 
número código. Os três números no resultado 
representam os números de átomos de C, H e 
E respectivamente. O número de átomos de Cl 
pode então ser determinado usando a condição 
de que o número de átomos de H, F e Cl deve 
somar 2n + 2, onde n é o número de átomos de 


carbono. A partir dessas informações, determine 


3. O dióxido de carbono utilizado como agente 
de sopro contribui para o aquecimento global? 
4. O desenvolvimento de harpin ganhou o prê- 
mio Presidential Green Chemistry Challenge. 

(a) Em qual das três áreas de foco dessas premia- 
ções melhor se enquadra este trabalho? 

(b) Liste quatro dos 12 princípios da Química 
Verde que são abordados no caso da Química 
Verde do uso do harpin. 

5. Por que existe pouca preocupação de que 
as pragas possam desenvolver imunidade ao 
harpin? 

6. Por que não é esperado que o harpin se acu- 
mule no meio ambiente? 


as fórmulas para os compostos com os seguintes 
códigos: 

(a) 12 (b)113 (c)123 (d) 124 

3. Usando as informações discutidas no Proble- 
ma Adicional 2, determine os códigos numéri- 
cos para cada um dos seguintes compostos: 

(a) CHCCI, (b) CCI, (e) CH,CFCI, 

4. Usando as informações do Problema Adicio- 
nal 2, mostre que 134 é o código numérico apro- 
priado para o CH,FCF,. Por que uma designação 
a ou b também é necessária para caracterizar de 
forma única esse composto? 

5. O mecanismo do dímero de cloro não im- 
plica em uma destruição significativa do ozônio 
na baixa estratosfera a médias latitudes, mesmo 
quando a concentração de partículas é incre- 
mentada pela erupção de vulcões. Deduza duas 
razões pelas quais esse mecanismo não é impor- 
tante sob essas condições. 

6. Como discutido no texto, a severidade do 
buraco de ozônio na Antártida em um dado ano 
pode ser analisada em termos de (a) concentra- 
ção mínima alcançada, (b) média das concen- 
trações em outubro (ou entre meados de setem- 
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bro e meados de outubro), (c) área geográfica 
que o buraco cobre, ou (d) número de dias ou 
semanas em que os valores de ozônio medidos 
são muitos baixos. A partir da consulta a sites, 
construa gráficos atualizados de variação para 
cada um desses parâmetros. Os buracos anuais 
mostram qualquer sinal de diminuição, de acor- 
do com qualquer um dos parâmetros? 


7. Caso o bromo, em vez do cloro, tivesse sido 
usado para produzir compostos similares ao 
CFC, a depleção de ozônio estratosférico teria 
sido pior ou não tão severa sobre as regiões de 
média latitude? [Sugestão: Lembre-se que existe 
normalmente mais bromo na forma cataliticamente 
ativa que o cloro.] 

8. Quando o Mecanismo II para a destruição de 
ozônio opera com X = Cl e X = Br, os radicais 
CIO e BrO reagem juntos para formar novamen- 
te cloro e bromo atômicos (ver Problema 2-1). 
Uma fração desse último processo se processa 
pela formação de intermediários de BrCl, que 
sofre fotólise sob a luz do dia. Durante a noite, 
no entanto, todo o bromo termina como BrCI, 


Leitura complementar 


1. M. J. Molina and E S. Rowland, “Strato- 
spheric Sink for Chlorofluoromethanes: Chlo- 
tine Atom-Catalyzed Destruction of Ozone,” 
Nature 249 (1974): 810-812. [O artigo original 
a respeito da destruição de ozônio pelo CFC] 

2. S. Solomon, “Stratospheric Ozone Deple- 
tion: A Review of Concepts and History,” Jour- 
nal of Geophysics 37 (1999): 275-316. 


3. (a) E. C. Weatherhead and S. B. Andersen, 
“The Search for Signs of Recovery of the Ozone 
Layer,” Nature 441 (2006): 39-45. (b) S. Solo- 


Material online 


que não se decompõe, nem recomeça o mecanis- 
mo, até o amanhecer. Demonstre por que todo o 
bromo existe como BrCl durante a noite, mes- 
mo que somente uma fração das colisões de CIO 
com BrO levem a este produto. 


9. Considere o seguinte grupo de compostos: 
CFCI, CHFCI, CF,CI e CHF, Levando em 
consideração que números iguais de mols de 
cada um deles foram liberados da troposfera 
à superfície, ordene os quatro compostos em 
termos do seu potencial de decompor ozônio 
cataliticamente na estratosfera. Explique sua 
classificação. 


10. Quais são as vantagens de se usar hidrocar- 
bonetos em vez de CFCs ou HCFCs como pro- 
pelentes de aerossóis para substituir os CFCs? 
Qual é a maior desvantagem? Que tipo de agen- 
te seria necessário adicionar às embalagens de 
aerossóis contendo hidrocarbonetos como pro- 
pelentes, para superar essa desvantagem e torná- 
-los seguros? 


mon, “The Hole Truth,” Nature 427 (2004): 
289-291. 


4. (a) A. E. Waibel et al., “Arctic Ozone Loss 
Due to Denitrification,” Science 283 (1999): 
2064-2068. (b) G. Walker, “The Hole Story” 
New Scientist (25 March 2000): 24-28. 


5. M. Rex et al., “Arctic Winter 2005: Impli- 
ca-tions for Stratospheric Ozone Loss and Cli- 
mate Change," Geophysical Research Letters 31 
(2006): L04116. 


Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 


com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


A Química da Poluição 
Atmosférica à Superfície 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de 

química serão usados: 

m Lei dos gases ideais 

m Conceito de equilíbrio, incluindo reações redox e seus 
balanceamentos 


m Teoria ácido-base, incluindo pH e cálculos envolvendo 
ácidos fracos 


Fundamentos do Capítulo 1 utilizados neste capítulo: 
m Estado excitado 

m Energias de fótons 

m Catálise em fase gasosa 

m Conceito de sumidouro 


Introdução 


este maravilhoso dossel 
-ora vede — o ar, este 
excelente firmamento 
que nos cobre, 
este majestoso teto 
incrustado de áureos 
fogos, tudo isso, para 
mim não passa de 
um amontoado de 
vapores pestilentos 

William Shakespeare, 

Hamlet, II Ato, Cena 2 


Uma das principais características da atmosfera da Terra é que ela é um ambiente 
oxidante, um fenômeno que se deve à elevada concentração de oxigênio diatô- 
mico, O,. Quase todos os gases liberados para o ar, sejam substâncias “naturais” 
ou “poluentes”, são completamente oxidados na atmosfera, e seus produtos finais 
são depois depositados na superfície da Terra. As reações de oxidação são vitais 
para a limpeza do ar. O melhor exemplo conhecido de poluição do ar é o smog que 
ocorre em várias cidades ao redor do mundo. Os reagentes que produzem o tipo 
mais comum de smog são principalmente as emissões veiculares e de usinas gera- 
doras de energia, embora em áreas rurais alguns dos ingredientes sejam fornecidos 
por emissões das florestas. O funcionamento de veículos automotivos produz mais 
poluição do ar que qualquer outra atividade humana. Ironicamente, o oxigênio 
diatômico também está envolvido na geração do smog. 


m 
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Neste capítulo, a química que compreende a poluição do ar troposférico é exa- 
minada. Como introdução, começamos discutindo as unidades de concentração 
utilizadas para expressar a presença dos gases na atmosfera, e a constituição e rea- 
tividade química do ar limpo. Os efeitos da poluição do ar sobre o meio ambiente 
e sobre a saúde humana estão no Capítulo 4. 


Unidades de concentração dos poluentes atmosféricos 

Não há consenso a respeito das unidades apropriadas pelas quais se expressam 
as concentrações das substâncias no ar. No Capítulo 1; as rastes envolvendo 
número de moléculas — o sistema “partes por” — foram enfatizadas como uma 
unidade. Outras unidades também são frequentemente encontradas e serão usa- 
das neste capítulo: 


Moléculas de gás por centímetro cúbico de ar, moléculas em 
Microgramas de uma substância por metro cúbico de ar, pg m 
Mols de gás por litro de ar, mol L“ 

Em virtude da falta de consenso sobre uma escala única e apropriada, é impor- 
tante estar capacitado para converter as concentrações de um gás de um conjunto 
de unidades para outro. Essa forma de manipulação é discutida no Quadro 3-1. 
Note que pressões parciais de gases na atmosfera são sinônimo de concentrações 


nas escalas “partes por”, assim, por exemplo, uma pressão parcial de 0,002 atm no 
ar é equivalente a 2000 ppmv, uma vez que 2000 X 10"“ = 0,002. 


O destino químico dos gases traço no ar limpo 

Além dos constituintes bem conhecidos e estáveis da atmosfera (N,, O,, Ar, CO,, 
H,O), a troposfera contém uma variedade de gases que estão presentes somente 
em concentrações traço, uma vez que eles possuem sumidouros eficientes e, por- 
tanto, não se acumulam. 

A partir das fontes biológicas e vulcânicas, a atmosfera recebe regularmente 
aportes dos gases parcialmente oxidados monóxido de carbono, CO, e dióxido 
de enxofre, SO, e de vários gases que são compostos simples de hidrogênio, al- 
guns cujos átomos estão em uma forma mais reduzida (por exemplo, H;S, NH,); 
as mais importantes dentre essas substâncias “naturais” estão listadas na Tabela 
3-1 na página 117. 

Embora a maioria desses gases naturais seja gradualmente oxidada no ar, 
nenhum deles reage diretamente com as moléculas diatômicas de oxigênio. Em 
vez disso, suas reações começam quando eles são atacados pelo radical livre hi- 
droxila, OH, mesmo que a concentração dessa espécie no ar seja extremamente 
pequena, cerca de um milhão de moléculas por centímetro cúbico em média (ver 
Problema 3-1). No ar troposférico limpo, assim como na estratosfera, o radical 
hidroxila é produzido quando uma pequena fração de átomos de oxigênio excita- 
dos resultantes da decomposição fotoquímica de quantidades traço de ozônio, O, 
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número de mols de uma substância é pro- 

porcional ao seu número de moléculas (o 
número de Avogadro, 6,02 X 10”, é a cons- 
tante de proporcionalidade) e a pressão parcial 
de um gás é proporcional ao seu número de 
mols. Assim, a concentração de, por exemplo, 
2 ppmv para um poluente gasoso presente no 
ar significa: 
2 moléculas do poluente em 1 milhão de mo- 
léculas de ar; 


2 mols do poluente em 1 milhão de mols de ar; 


2 X 107º atm de pressão parcial do poluente 
por 1 atm de pressão total do ar; 


2 L de poluente em 1 milhão de litros de ar 
(quando a pressão parcial e a temperatura do 
poluente e do ar foram ajustadas para serem 
iguais). 


Vamos converter uma concentração de 
2 ppmv para seu valor em moléculas (de po- 
luente) por centímetro cúbico (cm') de ar para 
as condições de 1 atm de pressão total do ar 
e 25°C. Como o valor do numerador, 2 mo- 
léculas, na nova escala de concentração é o 
mesmo que na original, tudo que precisamos 
fazer é estabelecer o volume, em centímetros. 
cúbicos, ocupado por 1 milhão de moléculas. 
Esse volume é fácil de ser estimado utilizando 
a lei dos gases ideais (PV = nRT), desde que 
saibamos que 
P=10am 
T=25+213=298K 
n = (10º moléculas) / 
(6,02 x 10” moléculas mol”") 
= 1,66 x 10“ mol 


e a constante dos gases R = 0,082 L atm 
mol’ K”. 


Como PV = nRT, então 
V=nRT/P 
= 1,66 x 10“ mol 
X 0,082 L atm mol" K`! 
X298K/lam 
=4,06x 10"L 


Como 1 L = 1000 cm’, então V = 4,06 x 
107“ cm”. Como 2 moléculas de poluente ocu- 
pam 4,06 x 10"*cm, segue que a concentra- 
ção na nova unidade é 2,0 moléculas / 4,06 x 
10“ cm’, ou 4,9 x 10º moléculas/em'. 

Em geral, a estratégia mais direta a se usar 
para mudar o valor de uma concentração a/b 
de uma escala para seu valor p/q em outra é 
converter independentemente as unidades do 
numerador a para as unidades do numerador 
p (as quais envolvem somente o poluente) e 
então converter o denominador b para seu 
novo valor q (as quais envolvem a amostra de 
ar total). 

Para converter um valor em ppmv ou mo- 
léculas cm” para mol L ”, precisamos alterar 
a unidade moléculas do poluente para núme- 
ro de mols do poluente; novamente, para uma 
concentração de 2 ppmv, podemos escrever 
mols do poluente 

= (2 moléculas x 1 mol)/ 

(6,02 x 10” moléculas) 
=33x 10™ mol 


Assim, a molaridade é (3,3 x 10™ mol)/ 
(4,06 x 1077 L), ou 8,2 x 10" mol L~', 

Uma maneira alternativa de se abordar estas 
conversões é usar a definição de que 2 ppmv 
significa 2 L do poluente por 1 milhão de litros 
de ar, e achar o número de mols e moléculas do 





(continua) 
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poluente contidos em um volume de 2 L a uma 
dada pressão e temperatura. 

Uma unidade frequentemente utilizada 
para expressar as concentrações no ar poluído 
é microgramas por metro cúbico, i.e., pg m *. 
Se o poluente é uma substância pura, podemos. 
converter tais valores para as unidades de con- 
centração em mol por litro e “partes por”, com 
a premissa de que a massa molar do poluente 
seja conhecida. 

Considere como exemplo a conversão de 
320 pg m™ para a unidade ppbv se o poluente 
€0SO, a pressão total do ar é 1,0 atm, e a tem- 
peratura é 27°C. Inicialmente a concentração é 

320 pg de SO, 
1m dear 

Primeiro convertemos o numerador de gra- 
mas de SO, para mols, visto que a partir dele 
podemos obter o número de moléculas de SO;: 
1 mol SO, 
64,1 g SO, 

y £02% 10º moléculas de SO, 
1 mol SO; 
= 3,01 x 10" moléculas de SO, 
Então, utilizando a lei dos gases ideais, po- 


demos mudar o volume do ar para mols e então 
para moléculas, usando 1 L = 1 dm! = 0,1 m': 


n=PV/RT = 1,0 atm X 1,0 m° 
IL 
Tay /0082L atm 
molK x 300K 
= 40,7 mol 
Agora, 40,7 mol X 6,02 X 10” moléculas/ 
mol = 2,45 X 10” moléculas, ou 2,45 x 10º 
bilhões de moléculas de ar. 
Assim a concentração de SO, é 


320 x 10 SO, x 





QUADRO 3-1 A conversão de unidades de concentração para gases (continuação) 





3,01 X 10º moléculas de SO, 
2,45 X 10" bilhões de moléculas de ar 
= 123 ppbv 

Note que a conversão de mols para molé- 
culas não era estritamente necessária, uma 
vez que os números de Avogadro se cancelam 
no numerador e denominador. Como já dito, 
ppbv se refere à razão entre número de mols 
bem com a razão entre número de moléculas. 

É vital em todas as interconversões distin- 


guir entre a quantidade e a associada ao po- 
luente. 


PROBLEMA 1 
Converta a concentração de 32 ppbv para um 
poluente em seu valor na: 

(a) unidade de ppmv 

(b) unidade de moléculas por cm” 

(€) unidade de concentração em mol por litro. 


Considere uma temperatura de 25°C e uma 
pressão total de 1,0 atm. 


PROBLEMA 2 

Converta a concentração de 6,0 X 10! molé- 
culas em * para a unidade de ppmv e para a 
unidade de mol por litro. Considere a tempe- 
ratura de 25°C e uma pressão total de 1,0 atm. 


PROBLEMA 3 

Converta uma concentração de 40 ppbv de 
ozônio, O, a 

(a) número de moléculas por cm” 

(b) microgramas por m° 


Considere que a temperatura da massa de ar 
€27C e a pressão total é 0,95 atm. 
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PROBLEMA 4. tração expressa na unidade ppmv? Na unidade 


A concentração média de monóxido de carbo- de moléculas por cm'? Considere que a tempe- 
no, CO, em ambientes externos é de aproxi- ratura externa é 17°C e que a pressão do ar é 
madamente 1000 ug m””. Qual é essa concen- 1,04 atm. 








atmosférico reagem com vapor de água para abstrair um átomo de hidrogênio de 
cada molécula de H,O: 


o, 22,0, +0* 
O +HO—, 20H 


O tempo de vida médio na troposfera de qualquer radical hidroxila é de cerca 
de apenas um segundo, uma vez que ele reage rapidamente com um ou outro dos 
vários gases atmosféricos. Como o tempo de vida dos radicais hidroxila é curto e a 
luz solar é necessária para formar mais desses radicais, a concentração de OH cai 
rapidamente durante a noite. Lembre-se do Problema 1 do Quadro 1-2: como a 
reação correspondente envolvendo oxigênio atômico não excitado é endotérmica, 
sua energia de ativação é alta e, consequentemente, ela ocorre muito devagar para 
ser uma fonte significativa de OH atmosférico. Embora o OH participe de muitas 
reações atmosféricas, foi descoberto recentemente que sua concentração é direta- 
mente proporcional à concentração de O* a qualquer momento. 


TABELA 3-1 Alguns gases importantes emitidos para a atmosfera a partir de fontes naturais 





Tempo de vida 
Fórmula Nome Principal fonte natural na atmosfera 
NH, Amônia Decaimento biológico anaeróbio Dias 
Hs Sulfeto de hidrogênio Decaimento biológico anaeróbio Dias 
HCI Cloreto de hidrogênio Decaimento biológico anaeróbio, vulcões 
so, Dióxido de enxofre Vulcões Dias 
NO Óxido nítrico Relâmpagos Dias 
co Monóxido de carbono Incêndios; oxidação do CH, Meses 
CH, Metano Decaimento biológico anaeróbio Anos 
CH,CI Cloreto de metila Oceanos Anos 
CH;Br  Brometo de metila Oceanos Anos 


CH,I lodeto de metila Oceanos 
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Em um estudo, a concentração de OH determinada no ar em um dado momento 
foi de 8,7 X 10º moléculas por centímetro cúbico. Calcule a concentração em 
mol por litro e a concentração em partes por trilhão em volume, considerando 
que a pressão total do ar é 1,0 atm e a temperatura 15°C. 


O radical livre hidroxila é reativo frente a uma variedade de outras molé- 
culas, incluindo os hidretos de carbono, nitrogênio e enxofre listados na Tabela 
3-1 e muitas moléculas contendo ligações múltiplas (ligações duplas ou triplas); 
incluindo CO e SO,. Embora suspeitado por décadas de desempenhar um papel 
fundamental na química do ar, a presença de OH na troposfera foi confirmada 
somente recentemente, uma vez que sua concentração é muito pequena. À gran- 
de importância do radical hidroxila na química troposférica aumenta porque ele, 
e não o O,, inicia a oxidação de todos os gases contidos na Tabela 3-1, exceto o 
HCI. Sem o OH e sua espécie reativa HOO relacionada, a maioria desses gases 
não seria removida de forma eficiente da troposfera, nem os gases mais poluen- 
tes, como os hidrocarbonetos não queimados emitidos dos veículos. De fato, o 
OH tem sido chamado de “aspirador troposférico” ou “detergente”. As reações 
que ele inicia correspondem a uma “queima” sem chamas, a temperatura am- 
biente dos gases reduzidos na baixa atmosfera. Se esses gases se acumulassem, 
a composição da atmosfera poderia ser bem diferente, assim como as formas de 
vida na Terra. É interessante lembrar que o radical hidroxila não reage com o 
oxigênio molecular — em contraste com o comportamento de muitos outros radi- 
cais livres — e com o nitrogênio molecular, assim sobrevive tempo suficiente para 
reagir com muitas outras espécies. 

Um exemplo de reações iniciadas pelo radical hidroxila é a oxidação simpli- 
ficada do gás metano, CH,, para o produto completamente oxidado dióxido de 
carbono, CO;: 


CH, +20, Steiuis, CO, +2H,0 


Como veremos no Capítulo 5, a reação global ocorre por meio de uma se- 
quência de etapas, a primeira das quais envolve a reação do radical hidroxila com 
o metano; da seguinte até a última delas, envolve a reação do OH com monóxido 
de carbono. De fato, esse par de reações representa o destino da maioria dos radi- 
cais hidroxila na atmosfera limpa. No entanto, como um novo radical hidroxila 
é produzido ao final dessas reações envolvendo multietapas, ele acaba atuando 
como um catalisador. Visto que o OH é originalmente produzido a partir do O,, 
pode-se dizer que é o ozônio quem realmente oxida a maioria dos gases atmosféri- 
cos. O oxigênio diatômico molecular reage com algumas das espécies radicalares 
produzidas pelas reações do OH, aparecendo na equação global como a substância 
que oxida os reagentes. 

Os haletos de hidrogênio (HF, HCI, HBr) e os gases totalmente oxidados como 
o dióxido de carbono são relativamente inertes (do ponto de vista de oxidação-re- 
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dução) na troposfera porque nenhuma outra oxidação é possível; eles finalmente 
se depositam na superfície da Terra, frequentemente como resultado de sua solubi- 
lização em gotas de chuva. 


Ozônio urbano: O processo do smog fotoquímico 


Origem e ocorrência do smog 


Muitas áreas urbanas no mundo sofrem episódios de poluição do ar durante os 
quais são produzidos níveis elevados de ozônio, O, — um constituinte indesejável 
se presente em concentrações apreciáveis a baixas altitudes no ar que respiramos 
- como resultado das reações entre os poluentes induzidas pela luz. O fenômeno é 
chamado de smog fotoquímico, sendo algumas vezes caracterizado como “uma ca- 
mada de ozônio no lugar errado”, contrastando com os problemas da depleção do 
ozônio estratosférico, discutidos no Capítulo 1. A palavra smog é uma combinação 
de smoke (fumaça) e fog (névoa). O processo de formação do smog envolve cente- 
nas de diferentes reações, envolvendo inúmeras substâncias químicas, ocorrendo 
simultaneamente. De fato, as atmosferas urbanas têm sido definidas como reatores 
químicos gigantescos. As reações mais importantes que ocorrem nessas massas de 
ar serão discutidas no Capítulo 5. No material a seguir, investigamos a natureza e 
a origem dos poluentes — especialmente óxidos de nitrogênio — que se combinam 
para produzir o smog fotoquímico. 

Os reagentes chefes originais em um episódio de smog fotoquímico são o 
óxido nítrico, NO, e os hidrocarbonetos não queimados que são emitidos para o 
ar como poluentes dos motores de combustão interna; óxido nitroso também é 
liberado das usinas termelétricas. As concentrações dessas substâncias químicas 
são algumas ordens de magnitude maiores que as encontradas no ar limpo. Os 
hidrocarbonetos gasosos e hidrocarbonetos parcialmente oxidados também estão 
presentes no ar urbano como resultado da evaporação de solventes, combustíveis 
líquidos e outros compostos orgânicos. Em conjunto, as substâncias, incluindo 
os hidrocarbonetos e seus derivados, que evaporam rapidamente para o ar, são 
chamadas de compostos orgânicos voláteis, ou COV. (Formalmente, COVS são 
definidos como os compostos orgânicos que possuem os pontos de ebulição entre 
50°C e 260°C.) Por exemplo, vapor é liberado para o ar quando um tanque de 
gasolina é preenchido, a não ser que o bocal da mangueira seja especialmente 
projetado para minimizar essa perda. A gasolina não queimada, evaporada, tam- 
bém é emitida do escapamento dos veículos antes que os conversores catalíti- 
cos estejam suficientemente aquecidos para funcionar. Motores de dois tempos 
como os motores de barcos são particularmente notórios por emitir proporções 
significativas de sua gasolina não queimada para o ar. Embarcações pessoais fa- 
bricados na década de 90, antes do controle de poluição entrar em vigor, emi- 
tiam mais substâncias produtoras do smog em um dia de operação que um auto- 
móvel da mesma época dirigido por vários anos. Leis propostas recentemente na 
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Califórnia obrigam que as máquinas cortadoras de grama sejam equipadas com 
conversores catalíticos, embora este tópico seja controverso, dado que alguns 
fabricantes argumentam que um conversor aquecido poderia proporcionar um 


perigo de incêndio nos motores. 


Outro ingrediente vital no smog fotoquímico é a luz solar, que aumenta a 
concentração de radicais livres que participam no processo químico de forma- 
ção do smog. Embora os reagentes - NO e COV — sejam relativamente inócu- 
os, os produtos finais da reação do smog — ozônio, ácido nítrico, HNO,, e os 
compostos orgânicos parcialmente oxidados (e em alguns casos nitrados) — são 


muito mais tóxicos. 


COVs + NO + O, + luz solar —» — —» mistura de O,, HNO, e 
compostos orgânicos 





Porcentagem de emissão, por setor 





FIGURA 3-1 Emissões norte-americanas de gases poluentes primários 
do ar pelos vários setores. (Fonte: U.S. EPA 1999 National Ar Quality Trends. 
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Substâncias como NO, hi- 
drocarbonetos e outros COVs 
que são emitidas diretamente 
no ar são chamadas de poluen- 
tes primários; as substâncias nas 
quais eles são transformados, 
como O, e HNO,, são chamados 
de poluentes secundários. Um 
resumo da importância relativa 
de vários setores na emissão dos 
poluentes primários dióxido de 
enxofre, óxidos de nitrogênio e 
COV nos Estados Unidos e Ca- 
nadá é mostrado na Figura 3-1. 

Exceto por aquelas substân- 
cias que absorvem a luz solar e 
sofrem decomposição, a maioria 
das transformações que ocorrem 
na atmosfera tem início pela rea- 
ção com o radical livre hidroxila, 
OH, que é, consequentemente, a 
espécie reativa mais importante 
na troposfera. Os COVs mais 
reativos no ar urbano são os hi- 
drocarbonetos que contêm uma 
ligação dupla carbono-carbono, 
C=C, e os aldeídos, uma vez que 
suas reações com o OH - e tam- 
bém com a luz solar nesse último 
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caso — são muito rápidas. Outros hidrocarbonetos como o metano também estão 
presentes no ar, mas devido à alta energia de ativação necessária, sua reação com o 
OH é lenta. No entanto, sua reação pode se tornar importante nos estágios finais 
dos episódios de smog fotoquímico. 


Produção de óxidos de nitrogênio durante a 

queima de combustíveis 

Óxidos de nitrogênio gasosos são produzidos por duas reações diferentes sempre 
que um combustível é queimado na presença de ar com uma chama quente. Parte 
do óxido nitroso é produzido a partir da oxidação de átomos de nitrogênio con- 
tidos na combustível, e é chamado de NO combustível. Cerca de 30-60% de ni- 
trogênio do combustível é convertido a NO durante a combustão. No entanto, 
a maioria dos combustíveis não contém muito nitrogênio; assim, esse processo é 
responsável por somente uma pequena fração das emissões de NO. 

O óxido nitroso produzido pela oxidação do nitrogênio atmosférico nas com- 
bustões em altas temperaturas é chamado de NO térmico. Sob altas temperaturas, 
alguns gases contendo nitrogênio e oxigênio que passam através da chama se com- 
binam para formar óxido nítrico, NO: 


N, + O, Lee, 2 NO 


Quanto maior a temperatura da chama, mais NO é produzido. Como essa reação 
é muito endotérmica, sua constante de equilíbrio é muito pequena a temperaturas 
normais, mas aumenta rapidamente conforme a temperatura sobe. Poderia-se es- 
perar que as concentrações relativamente altas de NO produzidas sob condições 
de combustão seriam revertidas de volta a nitrogênio e oxigênio moleculares com 
o resfriamento dos gases de exaustão, uma vez que a constante de equilíbrio para 
esta reação é muito pequena a temperaturas mais baixas. No entanto, a energia 
de ativação para a reação inversa também é bem alta, assim, o processo não pode 
ocorrer em quantidades apreciáveis a não ser a altas temperaturas. Dessa forma, 
as concentrações relativamente altas de óxido nítrico produzidas durante a com- 
bustão são mantidas nos gases resfriados de exaustão; o equilíbrio não pode ser 
rapidamente restabelecido, e o nitrogênio fica “congelado” como NO. 

Visto que a reação entre N, e O, tem uma energia de ativação elevada, ela 
é muito lenta exceto a temperaturas muito altas, tais como as que ocorrem nos 
motores de combustão dos veículos modernos — particularmente quando estão an- 
dando a altas velocidades — e em plantas geradoras de energia. Muito pouco NO 
é produzido pela queima de madeira e outros materiais naturais uma vez que as 
temperaturas das chamas envolvidas nesses processos de combustão são relativa- 
mente baixas. 

Dois mecanismos distintos estão envolvidos no início da reação do nitrogênio 
e oxigênio moleculares para produzir óxido nítrico térmico; em um deles é o oxi- 
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gênio atômico que ataca as moléculas intactas de N,, enquanto que no outro são 
os radicais livres como o CH, que são derivados da decomposição de combustíveis. 
As reações iniciais do primeiro mecanismo são 
o,—=20 
O+N, —>NO +N 


A velocidade da segunda etapa, mais lenta, é proporcional a [O] [N;). No 
entanto, como a partir do equilíbrio da primeira etapa [O] é proporcional à raiz 
quadrada de [O,], segue-se que a velocidade de formação de NO será proporcional 
aNJIO)”. 

O óxido nítrico liberado para o ar é gradualmente oxidado a dióxido de nitro- 
gênio, NO,, em um período de minutos a horas; a velocidade da reação depende 
da concentração dos gases poluentes. Em conjunto, NO e NO, presentes no ar são 
denominados NO, pronunciando-se “nox”. A cor amarela do ar sobre uma cidade 
dominada pelo smog é atribuída ao dióxido de nitrogênio presente, uma vez que 
esse gás absorve a luz visível, especialmente próximo a 400 nm (veja o espectro 
na Figura 3-2), removendo o componente violeta da luz solar, enquanto permite 
a transmissão da maioria da luz amarela. Os baixos níveis de NO, no ar limpo re- 
sultam em parte da ocorrência da reação acima em um ambiente muito energético 
dos relâmpagos e em parte da liberação de NO, e amônia, NH, de fontes biológi- 
cas. Recentemente, foi descoberto que NO, é emitido de árvores coníferas quando 
a luz solar as ilumina e quando as concentrações ambientes desses gases é baixa. 
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FIGURA 3-2 Espectro de absorção do NO, na região do ultravioleta solar. [Fonte: Reimpresso de 
AM Bass etal,J Res US. Nut. Bur Stend. ABO (1976): 143.] 
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Ozônio à superfície no smog 

Smog fotoquímico é um fenômeno muito comum no mundo moderno. Se formos 
prevenir ou limitar sua formação, devemos entender as principais reações quími- 
cas que nele ocorrem. Embora o mecanismo de reação detalhado do smog seja bem 
complicado (e apresentado no Capítulo 5), seus aspectos mais importantes são 
discutidos a seguir. 

Para que uma cidade fique sujeita ao smog fotoquímico, várias condições de- 
vem ser satisfeitas. Primeiro, deve haver um tráfego de veículos substancial para 
emitir NO suficiente, hidrocarbonetos reativos, e outros COVs no ar. Segundo, 
deve haver calor e ampla luminosidade solar para que as reações cruciais, algumas 
delas fotoquímicas, ocorram a uma velocidade elevada. Finalmente, deve haver 
pouco movimento da massa de ar para que os reagentes não sejam rapidamente 
diluídos. Por razões geográficas (como a presença de montanhas) e elevada densi- 
dade populacional, cidades como Los Angeles, Denver, México, Tóquio, Atenas, 
São Paulo e Roma ajustam-se esplendidamente a essas condições e, por isso, estão 
sujeitas a frequentes episódios de smog. De fato, o fenômeno do smog fotoquímico 
foi primeiramente observado em Los Angeles na década de 40 e tem sido associa- 
do a essa cidade desde então, embora os controles de poluição tenham aliviado o 
problema do smog nas últimas décadas. 

Como na estratosfera, o ozônio à superfície é produzido pela reação de áto- 
mos de oxigênio com o oxigênio diatômico. A principal fonte de átomos de 
oxigênio na troposfera, no entanto, é a dissociação fotoquímica das moléculas 
de dióxido de nitrogênio, NO,, provocada pela luz solar: 


NO, 2º NO + O 
0+0,—0, 


De acordo com os resultados do Problema 1-3, a luz com comprimento de onda 
menor que 394 nm é capaz de produzir a decomposição fotoquímica do NO,. O 
espectro de absorção do gás dióxido de nitrogênio na região UV-A, mostrado 
na Figura 3-2, indica que o gás de fato absorve nesta região, e a luz solar com 
comprimento de onda de cerca de 394 nm ou menor induz eficientemente a 
decomposição. 

Como já discutido, é predominantemente o NO, em vez do NO,, que é emi- 
tido dos veículos e das plantas geradoras de energia para o ar. Nos episódios de 
poluição fotoquímica do ar, o NO é oxidado gradualmente para o dióxido, durante 
um período de várias horas em sequências de reações complexas que envolvem ra- 
dicais livres como catalisadores (Figura 3-3). De fato, pode-se ver que (Figura 3-4) 
as concentrações de NO primeiro aumentam em função das emissões de veículos 
que trafegam de manhã cedo e depois diminuem durante a manhã com a conver- 
são a NO, nas atmosferas urbanas em dias de smog. 

A concentração de ozônio não aumenta de forma significativa nas cidades 
geradoras de smog até o fim da manhã (ver Figura 3-4), quando a maior parte da 
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FIGURA 3-3 Resumo das reações do smog fotoquímico, discutidas em detalhe no Capítulo 5. 


concentração de NO tenha sido reduzida. Isso ocorre porque o óxido nítrico resi- 
dual reage com o ozônio formado na manhã para recriar o dióxido de nitrogênio e 
oxigênio, uma reação que também ocorre na estratosfera. 


NO + O, — NO, + O, 


A soma das três últimas reações constitui um ciclo nulo, assim, não há acumulo de 
ozônio ou oxidação de NO a NO, por esse mecanismo. 

De fato, a oxidação do NO para NO, ocorre rapidamente, antes da poluição 
ser difundida, em parte por causa das condições climáticas e em parte por causa 
das altas concentrações de radicais livres catalisadores que são geradas durante um 
episódio de smog. Mais radicais livres são produzidos do que consumidos no smog, 
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FIGURA 3-4 Variação da concentração de gases durante as horas do dia (período diurno) quan- 
do manifestou-se forte irritação nos olhos em Los Angeles nos anos 1960. [Fonte: Redrawn from DJ. 
Speeding, Air Pollution (Oxford: Oxford University Press, 1974).] 
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por causa das reações envolvendo COV, especialmente as que contêm ligações 
altamente reativas como C=C e C=0. Por exemplo, o eteno e seus derivados 
reagem em uma sequência complexa de reações com o NO, radicais livres e oxigê- 
nio atmosférico, para produzir dióxido de nitrogênio e aldeídos, cujas concentra- 
ções aumentam rapidamente pela manhã (ver Figura 3-4). Os aldeídos absorvem 
a luz solar com À < 350 nm, i.e., luz UV-B e algum UV-A; alguns dos quais se 
decompõem fotoquimicamente sob a luz solar para produzir radicais livres adicio- 
nais, aumentando assim sua concentração (ver Figura 3-3). Uma vez produzido em 
quantidades significativas por meio da decomposição do dióxido de nitrogênio — e 
não destruído rapidamente, visto que o nível de NO foi diminuído — parte do ozô- 
nio também reage com COV para produzir mais radicais livres, acelerando ainda 
mais o processo de formação do smog. 

Embora nossa análise tenha identificado o ozônio como principal produto do 
smog, na realidade a situação é mais complicada, como indica um estudo deta- 
Ihado discutido no Capítulo 5. Parte do dióxido de nitrogênio reage com radicais 
livres para gerar ácido nítrico, HNO,, e parte reage com radicais livres orgânicos 
para produzir outros nitratos orgânicos. 


Políticas governamentais para a redução 

das concentrações de ozônio 

Muitos países, bem como a Organização Mundial de Saúde, OMS, têm esta- 
belecido objetivos para as concentrações máximas de ozônio no ar para cerca 
de 100 ppbv ou menos, em média, para um período de uma hora. Por exemplo, 
o padrão para o Canadá é de 82 ppbv, e o da OMS é 75-100 ppbv. Os Estados 
Unidos adotaram um padrão em que o nível médio de ozônio medido em um 
período de oito horas seja o regulamentado, em vez da média em uma hora; a 
média para oito horas foi estabelecida para 80 ppbv em 1997 no país, compara- 
da com o padrão de oito horas da OMS, que é de 50-60 ppbv. De modo geral, 
quanto maior o período sobre o qual a concentração média é regulamentada, 
menor é o limite estabelecido, uma vez que se presume que a exposição a um 
nível maior é aceitável somente se ocorrer por um período de tempo mais curto. 

O nível de ozônio no ar limpo chega a somente cerca de 30 ppbv. Em contras- 
te, os níveis de ozônio no ar de Los Angeles chegavam a atingir 680 ppbv, mas os 
níveis de pico têm diminuído para 300 ppbv. Muitas grandes cidades na América 
do Norte, na Europa e no Japão excedem os níveis de ozônio de 120 ppb durante 
cinco a dez dias a cada verão. 

O apagão elétrico que ocorreu em agosto de 2003 na costa leste da América 
do Norte gerou algumas informações interessantes com relação à contribuição das 
usinas termoelétricas naquela região. Medidas realizadas na Pensilvânia 24 horas 
após o início do apagão mostraram que os níveis de SO, diminuíram 90%, e os 
níveis de ozônio caíram cerca de 50%, comparados a um dia quente e ensolarado 
do ano anterior, e que a visibilidade aumentou em cerca de 40 km em decorrência 
da diminuição em 70% da neblina formada por partículas. 
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O smog fotoquímico ao redor do mundo 

Oar na Cidade do México é tão poluído por ozônio, material particulado e outros 
componentes do smog, e por material fecal carregado pelo ar, que se estima ser 
responsável pela morte prematura de milhares de pessoas anualmente; de fato, os 
moradores do centro da cidade podem comprar oxigênio puro em barracas para 
ajudá-los a respirar mais facilmente! Em 1990, a Cidade do México excedeu os 
padrões de qualidade do ar da OMS em 310 dias; em 1992, os níveis de ozônio 
alcançaram valores de até 400 ppbv. Em contraste com áreas temperadas onde 
os ataques do smog fotoquímico ocorrem quase exclusivamente no verão — quan- 
do o ar está suficientemente quente para manter as reações químicas — a Cidade 
do México sofre sua pior poluição nos meses de inverno, quando as inversões de 
temperatura impedem os poluentes de se dissiparem. Parte do smog na Cidade do 
México origina-se do buteno que é um componente minoritário do gás liquefeito 
usado para cozinhar e aquecer as casas, parte do qual aparentemente vaza para o ar. 

Atenas, Roma e Cidade do México se esforçam para limitar o tráfego veicular 
durante os episódios de smog. Uma estratégia usada em Atenas e em Roma é per- 
mitir o tráfego de metade dos veículos em dias alternados; a divisão foi baseada nos 
números das placas (números pares e ímpares). 

Por causa do transporte a longas distâncias dos poluentes primários e secun- 
dários pelas correntes de ar, muitas áreas que por si geram pequenas emissões es- 
tão sujeitas a episódios regulares de elevadas concentrações de ozônio e outros 
oxidantes atmosféricos típicos do smog à superfície. De fato, algumas áreas rurais, 
e mesmo pequenas cidades, que estão no caminho de tais massas de ar poluídas 
sofrem com altos níveis de ozônio, quando comparadas a áreas urbanas maiores lo- 
calizadas nas vizinhanças. Isso ocorre porque nas grandes cidades parte do ozônio 
transportado de outros locais é eliminado pela reação com o óxido nítrico que é 
liberado localmente para o ar pelos carros, como ilustrado na reação do NO com 
o O,. Concentrações de ozônio de 90 ppbv são comuns em áreas rurais poluídas. 

Quando as condições meteorológicas quentes do verão produzem uma grande 
quantidade de ozônio nas áreas urbanas, mas não permitem muita mistura verti- 
cal das massas de ar conforme elas viajam para as áreas rurais, níveis elevados de 
ozônio são observados frequentemente no leste da América do Norte e no oeste 
da Europa em zonas que se estendem por 1.000 km ou mais. Portanto, o controle 
do ozônio é um problema de qualidade do ar regional e não apenas local, em con- 
traste com o que se pensava no passado. De fato, ocasionalmente, o ar poluído da 
América do Norte se move sobre o Atlântico até a Europa, norte da África e para 
o Oriente Médio; o ar da Europa pode se mover até a Ásia e o Ártico; e da Ásia 
pode alcançar a costa oeste da América do Norte. Alguns analistas acreditam que 
até 2010, mesmo os níveis basais de todo o Hemisfério Norte serão provavelmente 
superiores aos padrões atuais para ozônio. 

Um mapa com as concentrações de ozônio para as tardes de verão nas con- 
dições de smog na América do Norte aparece na Figura 3-5a. A cada ponto ao 
longo de qualquer linha sólida, a concentração de ozônio tem o mesmo valor; 
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FIGURA 3-SA Nonagésimo percentil das concentrações de ozônio (ppb) nas tardes de verão 
medidas no ar à superfície sobre os Estados Unidos. Nonagésimo percentil significa que as con- 
centrações estão maiores que isso 10% do tempo [Adaptado de AM. Fiore, DJ. Jacob,J. A. Logan, and 
J.H. Yin, “LongiTerm Trends in Ground-Level Ozone over the Contiguous United States, 1980-1995," J. Geo bye. 
Res. 103 (1998): 1471-1480.) 

FIGURA 3-5B Niveis máximos de ozônio na superficie, em ppbv, de 1996-1998 no leste da Amé- 
rica do Norte. [Fonte: Environment Canada, “Interim Plan 2001 on Particulate Matter and Ozone,” Govern- 
ment of Canada Publication (Ottawa: 2001).] 
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assim, contornos conectam regiões que possuem os mesmos níveis de ozônio. Os 
níveis mais elevados (100 ppbv) ocorrem nas áreas de Los Angeles e de Nova 
York-Boston, mas note o contorno de 80 ppbv sobre uma grande área ao sul dos 
Grandes Lagos e a sudeste, assim como nas áreas vizinhas a Houston. Os níveis 
de ozônio são particularmente maiores sobre Houston — alcançando 250 ppbv em 
certas ocasiões — em decorrência das emissões de COVs altamente reativos con- 
tendo ligações C==C das regiões que aglomeram as indústrias petroquímicas. De 
fato, no final da década de 90, Houston havia passado Los Angeles em números de 
dias por ano em que os padrões para ozônio haviam se excedido. 

Quantidades consideráveis de ozônio são transportadas de sua origem no cen- 
tro-oeste dos Estados Unidos para os estados vizinhos e províncias do Canadá, 
especialmente na região dos Grandes Lagos (ver Figura 3-5b). Um exemplo de 
uma área rural sujeita ao ozônio é a região de fazendas a sudoeste de Ontário, que 
frequentemente recebe ar carregado de ozônio das regiões industriais dos Estados 
Unidos que estão do outro lado do Lago Erie. 

Níveis elevados de ozônio também afetam os materiais; eles endurecem a bor- 
racha, reduzindo o tempo de vida útil de produtos comerciais como pneus de auto- 
móveis, e removem as cores de materiais como tecidos. 

A produção fotoquímica de ozônio também ocorre durante as estações secas 
nas áreas rurais tropicais onde a queima de biomassa para a limpeza de florestas ou 
mato é largamente utilizada. Embora grande parte do carbono seja transformado 
imediatamente em CO,, algum metano e outros hidrocarbonetos são liberados, 
bem como o NO, O ozônio é produzido quando esses hidrocarbonetos reagem 
com o óxido de nitrogênio sob a influência da luz solar. 


Limitando as emissões de COV e NO para reduzir 

o ozônio à superfície 

Para melhorar a qualidade do ar no ambiente urbano que está sujeito ao smog 
fotoquímico, as quantidades dos reagentes, principalmente de NO, e de hidro- 
carbonetos contendo ligações C=C e outros COVs reativos, emitidas no ar, pre- 
cisam ser reduzidas. A estratégia de controle que vem sendo colocada em prática 
nos Estados Unidos resultou em alguma redução nos níveis de ozônio nas últimas 
décadas, não obstante o grande aumento do total de quilômetros percorridos por 
veículos — até 100% a mais nos últimos 25 anos. 

Por razões econômicas e técnicas, a estratégia mais comum tem sido reduzir 
as emissões de hidrocarbonetos. No entanto, a não ser no centro de Los Angeles, 
a porcentagem de redução no ozônio e outros oxidantes que é alcançada por esta 
estratégia geralmente tem sido bem menor que a porcentagem de redução de hi- 
drocarbonetos. Isso ocorre porque geralmente existe no início uma abundância de 
hidrocarbonetos em relação à quantidade de óxidos de nitrogênio, e a diminuição 
da emissão de hidrocarbonetos simplesmente reduz o excesso, sem diminuir as 
reações de forma significativa. Em outras palavras, é geralmente o óxido de nitro- 
gênio, em vez dos hidrocarbonetos reativos, que determina a velocidade da reação 
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FIGURA 3-6 Relação entre as concentrações de NO, e COV no ar e as concentrações resultantes 
de ozônio produzidas pelas suas reações. Os pontos A, B e C representam as condições discutidas 
no texto. (Fonte: Redrawn from National Research Council, Rethinking the Ozone Problem in Urban and Region Air 
Pollution (Washington, DC: National Academy Press, 1991).] 


global. Isso é especialmente verdadeiro para as áreas rurais que estão no caminho 
dos ventos contendo os poluentes gerados nos centros urbanos. 

Em decorrência do grande número de reações que ocorrem no ar poluído, a de- 
pendência funcional da produção do smog com a concentração dos reagentes é com- 
plicada, e a consequência líquida de promover diminuições moderadas dos poluentes 
primários é difícil de se deduzir sem uma simulação computacional. Modelos com- 
putacionais indicam que a redução de NO,, em vez da redução de COV, seria mais 
efetivo na redução do ozônio em quase todo o leste dos Estados Unidos. Um exemplo 
de previsões a partir de estudos com modelos computacionais está apresentado na 
Figura 3-6. São mostradas as relações entre as concentrações de NO, e de COV que 
produzem três diferentes valores de concentração para o ozônio. O ponto À represen- 
taum conjunto típico de condições em que a produção de ozônio é limitada pelo NO, 
Por exemplo, a redução da concentração de COVs de 1,2 ppmv para 0,8 ppmv quase 
não tem efeito na concentração de ozônio, que permanece em 160 ppbv, uma vez que 
a curva nesta região é quase linear e corre paralela ao eixo horizontal. No entanto, a 
redução dos níveis de NO, de cerca de 0,03 ppmv no ponto A para um pouco menos. 
da metade deste valor, pela diminuição para a curva diretamente abaixo, diminuiria 
os níveis de ozônio previstos pela metade, de 160 ppbv para 80 ppbv. Quimicamente, 
condições limitantes de NO, ocorrem quando, devido a altas concentrações de rea- 
gentes COV, uma quantidade abundante de radicais livre HOO e ROO são produzi- 
dos, os quais oxidam rapidamente as emissões de NO a NO;: 


HOO + NO — + OH + NO, 
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O dióxido de nitrogênio então se decompõe fotoquimicamente para produzir 
átomos de oxigênio livres que reagem com o O, para gerar ozônio, como já discu- 
tido (ver Figura 3-3). 

Na porção da região limitante de COV que fica à esquerda da linha pontilha- 
da diagonal da Figura 3-6, existe um grande excesso de NO, sob tais condições, 
o radical OH tende a regir com NO,, assim uma quantidade menor deste último 
estará disponível para iniciar a reação com mais COVs: 


OH + NO, — HNO, 





Consequentemente, a diminuição da concentração de NO, produzirá mais 
ozônio, não menos, uma vez que mais OH está disponível para reagir com COVs, 
embora a geração de outros produtos da reação do smog, como ácido nítrico, seja 
portanto reduzida. Assim, por exemplo, quando a concentração de COV é cerca 
de 0,5 ppm, baixando a concentração de NO, de 0,21 ppmv — correspondente ao 
ponto B na Figura 3-6 — mesmo para dois terços desta quantidade, é previsto um 
aumento no nível de ozônio um pouco acima de 160 ppbv; reduções ainda maiores 
não começam a diminuir o ozônio até que o NO, atinja cerca de 0,05 ppmv. Em 
situações onde os COVs estão relativamente abundantes, ou seja, do lado direito 
da linha tracejada na Figura 3-6, a redução de NO, também reduz o ozônio. As- 
sim, quando o nível de COV é 0,5 ppmv, a concentração de ozônio diminui para 
160 ppbv quando o NO, é reduzido para 0,04 ppmv (ponto C) e diminui ainda 
mais com um maior decréscimo de NO,,. 


PROBLEMA 3-2. 

Utilizando a Figura 3-6, e considerando uma concentração de NO, de 0,02 ppmv, 
estime o efeito nos níveis de ozônio com a redução da concentração de COV de 
0,5 para 0,4 ppmv. Seus resultados suportam a caracterização da zona do gráfico 
como “limitada por COV"? 


Utilizando novamente a Figura 3-6, dada uma concentração inicial de COV de 
0,50 ppmv, estime o efeito no nível de ozônio com a diminuição da concentração 
de NO, de 0,20 para 0,08 ppmv. Explique seus resultados em termos da química 
discutida anteriormente. 

Algumas áreas urbanas como Atlanta, na Geórgia, e outros locais no sul dos 
Estados Unidos, pertencem ou margeiam áreas concentradas de florestas, cujas 
árvores emitem hidrocarbonetos reativos suficientes para sustentar o smog e a 
produção de ozônio, mesmo quando a concentração de hidrocarbonetos antro- 
pogênicos, i.e., aqueles que resultam de atividades humanas, é pequena. Árvores 
decíduas e arbustos emitem principalmente o gás isopreno, enquanto as coníferas 
emitem pineno e limoneno; todos os três hidrocarbonetos contêm ligações C=C. 
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As névoas azuis que são observadas sobre áreas de florestas como as Great Smoky 
Mountains, na Carolina do Norte, e as Blue Mountains, na Austrália, resultam da 
reação de tais hidrocarbonetos naturais, sob a luz solar, para produzir ácidos car- 
boxílicos que se condensam para formar partículas suspensas de tamanhos capazes 
de desviar a luz solar e, assim, produzir a névoa. Algumas das moléculas de ozô- 
nio presentes sobre das florestas reagem com a ligação C=C de hidrocarbonetos 
naturais para produzir primeiro aldeídos, que são então oxidados no ar ao ácido 
carboxílico correspondente. No final, os ácidos no aerossol são atacados pelos 
radicais hidroxila, que iniciam sua decomposição caso a névoa não seja removida 
do ar com a chuva. 

Em atmosferas urbanas a concentração desses hidrocarbonetos reativos na- 
turais normalmente é muito menor que a dos hidrocarbonetos antropogênicos, e 
somente depois que esses últimos são substancialmente reduzidos, é que a influên- 
cia das substâncias naturais se torna notável. Nas áreas afetadas pela presença 
de vegetação, portanto, somente a redução das emissões de óxidos de nitrogênio 
reduzirá substancialmente a geração do smog fotoquímico. Quando uma massa de 
ar se move de uma área urbana para uma rural com o vento, frequentemente as 
condições mudam, de limitada pelo COV para limitada pelo NO,, uma vez que 
existem menos fontes de óxidos de nitrogênio, e substancialmente mais fontes de 
COVos reativos fora das cidades e também porque as reações que consomem óxidos 
nitrosos ocorrem mais rapidamente que as que consomem COV. 

Embora os hidrocarbonetos com ligações C=C e os aldeídos sejam os tipos 
mais reativos no processo de smog fotoquímico, outros COVs desempenham um 
papel significativo após as primeiras horas do episódio de smog terem se passado 
e ter ocorrido um aumento da concentração de radicais livres. Por essa razão, o 
controle da emissão de todos os COVs é necessário em áreas com sérios problemas 
de smog fotoquímico. A gasolina, que constitui uma mistura complexa de hidro- 
carbonetos, é hoje formulada de maneira a reduzir sua evaporação, já que o vapor 
do produto tem contribuído significarivamente para a concentração de hidrocar- 
bonetos na atmosfera. O controle de COVs no ar será discutido em maiores de- 
talhes no Capítulo 16. Novas regulamentações na Califórnia (tendo Los Angeles 
como principal objetivo) limitam o uso de produtos contendo hidrocarbonetos, 
como os fluidos para acender churrasqueiras, aerossóis e sprays domésticos e tintas 
à base de óleo que consistem parcialmente de um solvente hidrocarbônico que 
evapora para o ar durante a secagem. A qualidade do ar nessas regiões tem melho- 
rado em virtude dos atuais controles de emissão, mas o aumento na circulação de 
veículos e nas emissões de hidrocarbonetos derivados de fontes não associadas ao 
transporte, como solventes, tem impedido uma solução mais definitiva. Estudos 
recentes também têm indicado que qualquer aumento substancial nas emissões 
de metano para a atmosfera pode prolongar e intensificar os períodos de altos ní- 
veis de ozônio nos Estados Unidos, mesmo sendo o CH, usualmente considerado 
como um COV não reativo. 
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Controle tecnológico das emissões 


Conversores catalíticos 

Nas últimas décadas, a indústria automobilística tem empregado várias estratégias 
para diminuir as emissões de COV e NO, a partir de seus veículos para alcançar 
os padrões governamentais. Uma estratégia inicial que teve algum sucesso no con- 
trole de NO, foi a diminuição da temperatura da chama de combustão e a conse- 
quente diminuição da velocidade de produção de NO térmico. A diminuição da 
temperatura foi alcançada com a recirculação de uma parte das emissões do motor 
de volta para a chama, que presumidamente diminuía a temperatura da chama e, 
portanto, a produção de NO térmico pela diminuição dos níveis de oxigênio na 
combustão. 

“Também em décadas recentes um controle mais completo das emissões de 
NO, dos automóveis e caminhões movidos à gasolina tem sido experimentado 
a partir do uso de conversores catalíticos colocados antes dos escapamentos nos 
sistemas de exaustão dos veículos. Os conversores de duas vias originais controla- 
vam somente os gases contendo carbono, inclusive o monóxido de carbono, CO, 
completando sua combustão a dióxido de carbono. No entanto, com o uso de uma 
superfície impregnada com catalisadores de platina e ródio, os conversores de 
três vias modernos alteram os óxidos de nitrogênio de volta a nitrogênio e oxigê- 
nio elementares, utilizando os hidrocarbonetos não queimados e a combustão dos 
compostos intermediários CO e H, como agentes redutores: 


2NO—>N, +O, global 


via, por exemplo, 
2NO + 2H, —N, +2 H,O 


PROBLEMA 3-4- 
Escreva e balanceie as reações nas quais o NO é convertido a N, pelo (a) CO e 
(b) C,H,, [Sugestão: O outro produto da reação é o CO,, mais o H,O no último caso.] 
Os gases contendo carbono, no exaustor, são cataliticamente oxidados quase 
completamente a CO, e água pelo oxigênio que está presente: 
2C0+0,—200, 
C,H, (n + m4) O, —nCO, + m2 H,O 
CH,O + O,— O0, + H,O 
O catalisador é disperso na forma de cristais muito pequenos, inicialmente 
com tamanhos menores que 10 nm. Um sensor de oxigênio no sistema de exaustão 
do veículo é monitorado por um microchip de computador que controla a razão ar/ 
combustível na entrada do motor para que sejam mantidos os valores estequiomé- 


tricos requeridos, para garantir um alto nível de conversão dos poluentes. O pro- 
cesso todo é ilustrado na Figura 3-7a. Se a mistura ar/combustível não está muito 
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FIGURA 3-7 (a) Conversor catalítico moderno para automóveis, com sua posição indicada no 
sistema de exaustão. (Fonte: L. A. Bloomfield, “Catalytic Converter,” Scientific American (February 
2000); 108.) (b) Eficiência de conversão do conversor catalítico versus a razão ar/combustível. 
(Fonte: B. Harrison, “Emission Control,” Eductinin Chemistry 37 (2000); 127.) 


próxima da razão estequiométrica, o catalisador aquecido não será efetivo para a 
redução (se existir muito ar), causando a emissão de óxidos de nitrogênio no ar, ou 
para a oxidação (se existir pouco ar), causando a emissão de CO e hidrocarbone- 
tos, como ilustrado na Figura 3-7b. 

Recentemente, algum progresso tem sido divulgado em relação ao uso de me- 
tais menos valiosos como conversores catalíticos, como o cobre e o cromo, em 
vez dos metais caros do grupo da platina. Embora os metais sejam reciclados de 
conversores antigos, uma quantidade deles é inevitavelmente perdida durante o 
processo. Cientistas têm se preocupado nos últimos anos com o problema ambien- 
tal da ampla descarga das pequenas partículas de platina, paládio e ródio que são 
perdidas dos conversores durante sua operação. 

O catalisador que reduz o óxido nitroso a nitrogênio também reduz o dió- 
xido de enxofre, SO, a sulfeto de hidrogênio, H,S. Os gases emitidos incluem 
compostos sulfurosos reduzidos como H.S, que frequentemente dão às emissões 
veiculares seu característico odor de ovo podre. Além disso, pequenas quantida- 
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des de moléculas contendo enxofre presentes na gasolina — e no diesel - podem 
desativar parcialmente os conversores catalíticos caso as partículas de sulfato pro- 
duzidas durante a combustão da gasolina se liguem e, consequentemente, cubram 
os sítios ativos do catalisador. Os níveis máximos anuais de enxofre na gasolina, 
que chegavam a várias centenas de partes por milhão no passado, foram reduzidos 
recentemente a 30 ppmv tanto nos Estados Unidos quanto no Canadá, e a 50 
ppmv na União Europeia. Geralmente o enxofre é removido, durante o refino, 
pela hidrodessulfurização, ele próprio um processo catalítico, que reage moléculas 
orgânicas contendo enxofre na gasolina com o gás hidrogênio, H,, para produ- 
zir sulfeto de hidrogênio, H,S, que então é removido. De maneira alternativa, as 
moléculas contendo enxofre podem ser removidas do combustível por absorção 
durante o processo de refino. 

Nos primeiros minutos após se ligar o motor do veículo, os catalisadores estão 
frios, assim os conversores não podem operar de forma efetiva e ocorrem explosões 
nos escapamentos. De fato, aproximadamente 80% de todas as emissões a partir 
dos carros equipados com conversores são produzidas nos primeiros minutos após a 
partida. Uma vez que o motor aquece e o catalisador é aquecido a cerca de 300°C 
pelos gases do motor, conversores catalíticos de três vias convertem entre 80-90% 
dos hidrocarbonetos, CO e NO, a substâncias inócuas antes dos gases serem li- 
berados para a atmosfera. No entanto, misturas ricas em combustíveis são intro- 
duzidas no motor nos primeiros minutos após o motor do veículo ser acionado, e 
também quando ocorre uma alta aceleração, dessa então, monóxido de carbono 
e hidrocarbonetos não queimados são liberados diretamente para o ar sob essas 
condições de falta de oxigênio. 

Estudos estão sendo realizados para desenvolver conversores catalíticos que 
convertam as emissões iniciais, evitando que elas sejam liberadas para o ar. Várias 
abordagens estão sendo investigadas, incluindo 


* desenvolvimento de um conversor que deverá operar a baixas temperaturas ou 
que pode ser pré-aquecido para que comece a operar imediatamente; 

© armazenamento dos poluentes até que o motor e o conversor estejam aqueci- 
dos; e 

* recirculação dos gases de exaustão através do motor até que as reações estejam 
completas. 


Carros antigos (sem conversores ou somente com conversores de duas vias) que 
ainda estão em circulação continuam a poluir a atmosfera com óxidos de nitrogê- 
nio, mesmo durante operação normal. 

As quantidades máximas de emissões que podem ser eliminadas legalmente 
de um motor veicular leve, como os de carros, têm sido gradualmente diminuídas 
para melhorar a qualidade do ar. Recentemente, alguns governos instituíram ins- 
peções obrigatórias dos sistemas de exaustão para assegurar que eles continuem a 
operar de maneira adequada. 

Os veículos cujos conversores catalíticos foram danificados ou adulterados pro- 
duzem a maioria das emissões; tipicamente, 50% de hidrocarbonetos e monóxido 
de carbono são liberados a partir de 10% dos carros que circulam nas estradas. Por 
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exemplo, um estudo recente sobre emissões de fuligem dos carros na Holanda de- 
tectou que 5% dos veículos são responsáveis por 43% da poluição. Em meados dos 
anos 90 uma pesquisa sobre o monóxido de carbono emitido pelo tráfego que passa- 
va em Denver, Colorado, produziu os resultados mostrados na Figura 3-8. A grande 
maioria dos veículos de Denver com até 12 anos de idade foram classificados como 
bons em termos de controle de emissões dos escapamentos. Grande parte do monó- 
xido de carbono veio de carros entre 6 e 12 anos de idade, por serem tão numerosos 
e por causa da presença de carros com níveis de emissões pobres ou satisfatórias. 

O controle sobre os níveis de monóxido de carbono na última metade do 
século passado em áreas urbanas dos países desenvolvidos tem sido uma das his- 
tórias de real sucesso no gerenciamento do meio ambiente. Nos Estados Unidos, 
por exemplo, a concentração média diminuiu em dois terços somente no período 
1983-2002. A maior parte da redução foi resultado do uso de conversores cata- 
líticos nos veículos, das regulamentações mais rígidas nas emissões veiculares e 
do aumento natural contínuo na fração de veículos fabricados após os padrões 
terem sido enrijecidos. A introdução de substâncias oxigenadas, que são hidro- 
carbonetos em que alguns de seus átomos são substituídos por oxigênio, na ga- 
solina americana também tem reduzido as emissões de CO dos veículos (como 
será discutido no Capítulo 8). As emissões médias de veículos novos antes de 
qualquer controle de emissão ser introduzido nos Estados Unidos chegaram a 
cerca de 38 g CO/km, contra os atuais padrões de 1,5 g/km. De maneira geral, 
as emissões de monóxido de carbono dos veículos são maiores nos motores frios 
(e conversores catalíticos frios) e quando o motor tem um aumento na carga 
decorrente da rápida aceleração ou da subida de um morro, visto que sob tais 
condições, uma mistura rica em combustível não provém oxigênio suficiente 
para oxidar completamente a gasolina. 
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FIGURA 3-8 Contribuição de CO pelo peso da frota dos veículos por ano do modelo. [Fonte: G. 
A. Bishop et al., "Drive-By Motor Vehicle Emissions: Immediate Feedbach in Reducing Air Pollution,” Emiron. Sã 
Technol. 34 (2000): 1110.) 
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Existem algumas cidades de países desenvolvidos que ainda estão vulnerá- 
veis ao excesso de concentração de CO no/durante o inverno, em decorrência 
de condições meteorológicas e topográficas. As inversões térmicas em Fairbanks, 
no Alasca, por exemplo, produzem a cada inverno vários dias com altos níveis de 
monóxido de carbono. Pessoas que trabalham ao ar livre em áreas de alto tráfego 
veicular, como policiais de trânsito, podem ser expostas a níveis elevados de CO 
por períodos prolongados. 

No passado, padrões de emissão foram aplicados somente a veículos de passa- 
geiros. No entanto, a partir de 2004, novas regulamentações nos Estados Unidos 
obrigaram veículos utilitários esportivos (SUV) a gasolina — que hoje correspon- 
dem a cerca da metade das vendas de carros novos — e caminhonetes a também 
adotarem estes padrões. 

Motocicletas e taxis tuk-tuk de três rodas, comuns na Ásia, são movidos a ga- 
solina, e suas emissões, especialmente de CO e hidrocarbonetos não queimados, 
representam uma contribuição substancial para a poluição do ar. Em um estudo re- 
cente realizado na Suécia, lambretas e motocicletas (algumas possuindo conversores 
catalíticos) mostraram emitir mais CO e hidrocarbonetos em áreas urbanas, e sig- 
nificantemente mais NO, nas autoestradas, por quilômetro viajado, que os carros. 

A maior parte dos caminhões e ônibus são movidos com motores a diesel, 
assim como muitos carros na Europa e em outros locais fora da América do Norte. 
No passado, os conversores catalíticos usados nos veículos de motor a diesel eram 
muito menos eficientes que os dos veículos a gasolina. Os conversores removiam 
somente cerca de metade das emissões de hidrocarbonetos gasosos, comparados 
com os 80-90% alcançados para as emissões dos motores a gasolina. Essa diferença 
decorre da formulação menos ativa do catalisador utilizado com o diesel por causa 
do alto teor de enxofre no combustível; catalisadores mais ativos oxidariam o gás 
dióxido de enxofre a partículas de sulfato, que cobririam a superfície do catali- 
sador, inativando-o. Conversores catalíticos mais efetivos estão sendo instalados 
atualmente em equipamentos a diesel para o uso de combustível com baixos teores 
de enxofre. Além disso, a perda de gases e partículas pelo escapamento — incluindo 
aqueles dentro do veículo — por meio das emissões da partida estão sendo elimina- 
das pelo redirecionamento das emissões de volta para o motor. 

Conversores catalíticos usados nos motores a diesel não convertem o NO, 
uma vez esses motores são movidos com “combustíveis leves”, i.e., com a presença 
de excesso de oxigênio, e, portanto, as substâncias químicas necessárias às condi- 
ções redutoras não existem. No entanto, as emissões de NO, a partir da queima 
de diesel são inerentemente mais baixas que dos veículos a gasolina, uma vez que 
a temperatura de operação é significantemente mais baixa e, consequentemen- 
te, menos NO térmico é formado. A diminuição da temperatura de operação do 
motor diminuiu ainda mais a quantidade de NO, produzido, como foi também 
realizado nos automóveis, como já mencionado. Novas regulamentações sobre as 
emissões na América do Norte, que serão efetivadas em meados e final deste sé- 
culo, demandam reduções substanciais nas emissões de NO, a partir de veículos 
movidos a diesel. A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA) 


propôs recentemente que locomotivas de trens e navios movidos a diesel devam 
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também ser forçados a reduzir substancialmente as emissões de óxidos de nitro- 
gênio. Em um esquema para remoção de NO, dos exaustores de diesel, o gás é 
temporariamente armazenado em um absorvente presente no conversor. Periodi- 
camente, o diesel é injetado para dentro de onde o NO, está armazenado, criando 
condições redutoras e promovendo a reação descrita para veículos a gasolina, a 
redução catalítica de NO, a N, 

Além dos gases CO, hidrocarbonetos, NO, e SO, os gases de escape dos 
motores a diesel ainda incluem quantidades significativas de partículas sólidas e 
líquidas. O líquido consiste de combustível não queimado e óleos lubrificantes, 
além de ácido sulfúrico produzido a partir de enxofre presente no combustível. 
Os primeiros conversores catalíticos usados nos veículos movidos a diesel foram 
fabricados para oxidar os gases e líquidos contendo carbono, mas sem oxidar o SO, 
para ácido sulfúrico e sulfatos. 

O diesel projetado para os novos veículos nos Estados Unidos teve recentemen- 
te o nível máximo permitido de enxofre diminuído de 500 ppmv para 15 ppmv; e o 
nível máximo foi diminuído para 50 ppmv na União Europeia. A diminuição do ní- 
vel de enxofre no diesel irá também reduzir as emissões de partículas, de certa forma. 
Ironicamente, parte da fuligem de carbono reage com o dióxido de nitrogênio nos 
gases de exaustão para se oxidar: 


C(s) + NO, — CO + NO 


No entanto, um filtro — conhecido também como armadilha de partículas — é 
necessário para se alcançar uma redução adequada nas partículas de exaustão do 
diesel. As armadilhas podem remover fisicamente até 90% das emissões de partí- 
culas pequenas, prevenindo assim que elas escapem para o ar a partir do sistema 
de exaustão dos veículos pesados movidos a diesel. Para se prevenir o acúmulo de 
sólidos, que poderia restringir o fluxo de exaustão do motor ou derreter a armadi- 
lha, o sistema foi desenhado de tal forma que a fuligem irá se inflamar e queimar 
quando a temperatura chegar a pelo menos 500°C. Alternativamente, pequenas 
quantidades de compostos metálicos catalíticos contendo ferro ou cobre serão 
adicionadas para baixar a temperatura na qual a ignição irá ocorrer, assegurando 
uma regeneração mais contínua dos filtros. Certamente, o filtro necessitará de 
limpeza, já dado que componentes não orgânicos dos gases de exaustão irão se 
acumular com o tempo. 

Cientistas e engenheiros estão desenvolvendo atualmente um novo tipo de 
motor de combustão interna que combine os melhores aspectos das tecnologias 
da gasolina e do diesel. No motor de ignição por compressão de carga homogênea 
(ICCH), o combustível e o ar são bem misturados antes da ignição, prevenindo 
assim a formação de partículas de fuligem, que ocorre nos motores a diesel. A 
alta compressão da mistura ar/combustível permite que a combustão se inicie em 
vários locais no cilindro, produzindo uma eficiência muito maior que nos moto- 
res a gasolina, reduzindo assim as emissões de CO,. Como os motores funcionam 
com excesso ainda maior de ar que no diesel, e não ocorrem “locais quentes” 
quando as temperaturas de combustão são elevadas, quantidades bem menores 
de NO, são produzidas. 
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Futuramente, os veículos utilizando combustão interna poderão ser substituí- 
dos por aqueles livres de emissões movidos a células combustíveis. Esse prospecto é 
discutido no Capítulo 8, no qual consideraremos vários combustíveis alternativos. 


Controle de emissões de óxido nítrico das 

usinas geradoras de energia 

Nos Estados Unidos, aproximadamente quantidades iguais de NO, são emitidas 
a partir de veículos e de usinas geradoras de energia; somadas, elas constituem a 
maioria das fontes antropogênicas desses gases. Nesta Seção, investigaremos os 
processos que são usados para diminuir a quantidade de óxidos de nitrogênio emi- 
tidos para o ar pelas plantas de geração de energia. 


e Para reduzir suas produções de NO, algumas usinas de energia utilizam quei- 
madores especiais, fabricados para diminuir a temperatura da chama. De forma 
alternativa, a recirculação de uma pequena fração dos gases de exaustão atra- 
vés da zona de combustão tem o mesmo efeito. 
A formação de óxido nítrico nas usinas de energia também pode ser bastante 
reduzida pela realização da combustão em estágios. No primeiro, o estágio de 
alta temperatura, não é permitido qualquer excesso de oxigênio, limitando 
assim sua capacidade de reagir com N,. No segundo estágio é fornecido oxigê- 
nio adicional para completar a queima do combustível, mas sob condições de 
temperaturas mais baixas, de tal forma que, de novo, pouco NO é produzido. 
* Outras usinas, especialmente no Japão e na Europa, foram adaptadas com 
conversores catalíticos em versões de grande escala para transformar o NO, 
de volta a N, antes de liberar os gases residuais no ar. A redução de NO, para 
N, neste sistema de redução catalítica seletiva é realizada com 80-95% de 
rendimento com a adição de amônia, NH, à corrente de gás refrigerada. Este 
composto altamente reduzido de nitrogênio combina-se com o NO, um com- 
posto parcialmente oxidado, para produzir N, gasoso na presença de oxigênio: 


4NH, +4NO+0, —»4N, + 6 H,O 


No entanto, é preciso um controle estrito para regular a adição de amônia e 
evitar sua oxidação a NO,.. A mesma reação pode ser realizada sem catalisa- 
dores caros, porém com eficiência muito menor na remoção de óxido nítrico, 
utilizando gases refrigerados a cerca de 900°C. O processo catalítico ocorre a 
250-500ºC, dependendo do catalisador empregado. 

A lavagem dos gases de exaustão por uma solução aquosa também pode ser 
usada para prevenir a emissão de NO; para a atmosfera. Uma vez que o NO é 
insolúvel em água e em soluções aquosas, metade ou mais do NO, deve estar 
na forma mais solúvel de NO,, para que a técnica seja efetiva. Soluções de 
hidróxido de sódio, NaOH, reagem com quantidades equimolares de NO e NO, 
para produzir nitrito de sódio, NaNO,: 


NO + NO, + 2 NaOH —» 2 NaNO, + H,O 
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PROBLEMA 3-5- 

Deduza a equação balanceada em que a amônia reage com o dióxido de nitrogênio 
para produzir nitrogênio molecular e água. Usando a equação balanceada, calcule 
a massa de amônia que é necessária para reagir com 1000 L de ar a 27°C, 1 atm, 
contendo 10 ppmv de NO, (Sugestão: Lembre-se da Química Geral onde PV = nRT 
e que uma equação balanceada indica o número de mols das substâncias que reagem 
umas com as outras) 


PROBLEMA 3-6. 

Por meio de uma tecnologia parecida, o nitrogênio reduzido, na forma do com- 
posto ureia, CO(NH.),, é injetado diretamente na chama de combustão para se 
combinar com o NO e produzir N,, e não mais tarde na presença de um catalisa- 
dor, Deduza a equação balanceada que converte ureia, óxido nítrico e oxigênio a 
N, CO, e água. 


Futuras reduções das emissões causadoras de smog 


Embora as emissões diretas de cinco (CO, COV, SO, , matéria particulada e chum- 
bo) dos seis maiores poluentes atmosféricos nos Estados Unidos tenham dimi- 
nuído significativamente entre 1970 e 2000, as emissões de NO, aumentaram em 
20%, com metade desse aumento tendo ocorrido durante a década de 90. Como o 
consumo de energia aumentou 45% e as distâncias percorridas pelos veículos au- 
mentaram em 143% neste período, as restrições nas emissões de óxido de nitrogê- 
nio tiveram algum sucesso no controle parcial do crescimento desse poluente, mas 
não o suficiente para prevenir o aumento global. As emissões de NO das usinas de 
geração de energia elétrica, sua outra fonte majoritária, tem diminuído de maneira 
similar nos últimos anos. 

Como consequência do aumento das emissões globais de NO, as concen- 
trações do ozônio à superfície aumentaram nas regiões sul (especialmente perto 
de Houston, Texas) e nordeste dos Estados Unidos na década de 90. Este último 
efeito pode ser visto na Figura 3-5a, que mostra níveis elevados de ozônio cen- 
trados perto de Nova York-Boston e alguns locais no centro-oeste, e níveis um 
pouco menores cobrindo a costa leste e o centro-oeste, estendendo-se até o sul 
de Ontário. Níveis elevados de ozônio têm sido um problema no sul da Califór- 
nia por muitas décadas. 

Para ajudar a reduzir o aumento do smog de verão no centro-sul do Canadá e 
no nordeste dos Estados Unidos, os dois países assinaram recentemente um aden- 
do ao seu Acordo de Qualidade de Ar. Os Estados Unidos se comprometeram a 
reduzir as emissões de NO, originárias dos estados do norte e nordeste em 35% até 
2007, e também a reduzir as emissões de COV durante os meses de verão quando 
a maioria do smog se forma nesta região. O Canadá concordou em reduzir suas 
emissões de NO, das usinas de energia ao sul de Ontário em 50% até a mesma 
data. A redução drástica dos níveis de enxofre permitidos na gasolina deve ajudar 
na redução de NO, a partir dos veículos. Os padrões para as emissões dos SUV, 
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caminhões e ônibus estão sendo também restringidos para torná-los mais próximos 
dos automóveis comuns. 

Espera-se que o Protocolo de Gothenburg, que controla as emissões de mui- 
tos poluentes na Europa, reduza as emissões de NO; em mais de 40% até 2010, 
comparando-se aos níveis de 1990; uma redução de 30% foi atingida em 2000. 
A Grã-Bretanha — que viu as emissões diminufrem em cerca de 40% no final da 
década de 90 em comparação ao seu pico no final da década de 80 — terá que 
reduzir sua emissão em mais um terço dos níveis de 1998 até 2010, para satisfazer 
essas leis. As emissões europeias de COV deverão diminuir em 40% de acordo 
com o protocolo. 

A tendência nas emissões antropogênicas de NO, para o ar sobre a Amé- 
rica do Norte, Europa (incluindo Rússia e o Oriente Médio e Próximo) e Ásia 
(leste, sudeste e sul) nas últimas décadas, estão mostradas na Figura 3-9. Como 
discutido, as contribuições europeias têm caído, as emissões na América do 
Norte mostram um aumento em alguns períodos, mas declinam em outros, 
permanecendo constante no geral, e as da Ásia têm aumentado de relativa- 
mente pouco para uma quantidade elevada. Consistente com essa tendência, 
uma comparação entre medições dos níveis de NO, troposférico em 2002, com 
níveis de 1996, mostra reduções significativas sobre grande parte da Europa, 
declínios sobre o Vale do Rio Ohio (onde as emissões diminuíram 40% até 
2006, comparadas aos níveis de 1999), mas aumentaram nos estados do nordes- 
te e no sul de Ontário. Houve ainda um grande aumento nas áreas industriais 
da China. 
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FIGURA 3-9 Emissões atmosféricas antropogénicas de NO, [Fonte: H. Akimoto, “Global Air Quality 
and Pollution,” Science 302 (2003): 1716.) 
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Química Verde: Substituição de solventes orgânicos por 

dióxido de carbono supercrítico e líquido; desenvolvimento 

de surfactantes para esse composto 
Além de seu papel em tintas, os solventes orgânicos são usados em muitos produ- 
tos e processos diferentes tanto em aplicações comerciais quanto domésticas. Esti- 
ma-se que mais de 15 bilhões de quilogramas de solventes orgânicos sejam usados 
no mundo a cada ano em áreas como indústria eletrônica, de limpeza, automotiva, 
química, de mineração, alimentícia e de papel. Esses líquidos incluem não somen- 
te os solventes à base de hidrocarbonetos, mas também os solventes halogenados. 
Ambos os tipos contribuem tanto para a poluição do ar com COV como para a 
poluição da água (Capítulo 14). Solventes halogenados podem também contribuir 
para a depleção da camada de ozônio, como visto no Capítulo 2. As descobertas 
de solventes com menores impactos ambientais, e mesmo o desenvolvimento de 
processos que não usem solventes, são os objetivos de muitas iniciativas no con- 
texto da química verde. 

O dióxido de carbono, CO,, é um solvente que está recebendo considerável 
atenção como substituto para os tradicionais solventes orgânicos. Embora o dióxido 
de carbono seja um gás a temperatura e pressão ambiente, ele pode ser liquefeito 
facilmente com a aplicação de pressão. Além do dióxido de carbono líquido, exis- 
te um considerável interesse no dióxido de carbono supercrítico (uma abordagem 
sobre fluidos supercríticos pode ser encontrada no Capítulo 16) como solvente na 
indústria eletrônica, tema abordado na seção de Química Verde no Capítulo 6. A 
descafeinização do café e do chá com o dióxido de carbono é uma aplicação bem 
conhecida desse solvente. 

O dióxido de carbono líquido é atrativo como solvente por causa da sua bai- 
xa viscosidade e polaridade, e da sua habilidade de molhar. Por causa da baixa 
polaridade, o dióxido de carbono é capaz de dissolver muitas moléculas orgânicas 
pequenas. No entanto, as moléculas maiores, incluindo óleos, polímeros, ceras, 
gorduras e proteínas, são geralmente insolúveis nele. Para aumentar a solubilidade 
dos compostos em água, surfactantes como sabões e detergentes têm sido desen- 
volvidos para permitir que esses solventes muito polares dissolvam materiais me- 
nos polares como óleos e gorduras, De modo análogo, surfactantes para o dióxido 
de carbono têm sido desenvolvidos para aumentar a variedade de materiais que 
esse solvente pode dissolver. 

Joseph DeSimone, da Universidade da Carolina do Norte e da Universida- 
de Estadual da Carolina do Norte, ganhou o prêmio Green Chemistry Challenge 
Award em 1997 pela preparação e desenvolvimento de surfactantes poliméricos 
para o dióxido de carbono. DeSimone é atualmente o diretor Centro de Ciências 
e Tecnologia para Solventes e Processos Ambientalmente Responsáveis, da Na- 
tional Science Foundation (Fundação Nacional de Ciências norte-americana). 
Um exemplo de surfactante desenvolvido por DeSimone é o bloco de copolíme- 
tos mostrado na Figura 3-10a. Esta molécula possui regiões não polares que são 
CO, fílicas, e regiões polares, que são OO, fóbicas. Quando dissolvidas em dióxi- 
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do de carbono, as regiões CO -fílicas 





se orientam para interagir com o 











pes CH: 

mm | Im solvente dióxido de carbono da vizi- 
o nhança, enquanto as regiões CO, -fó- 
OCHCE),CF, bicas se agregam umas às outras. O 
resultado global é a formação de es- 
Segmento da Segmento da truturas conhecidas como micelas (Fi- 
ades cadeiaqueé gura 3-10b). Os surfactantes polares 
CO;-fóbico COrfílico que normalmente não se dissolvem 
em dióxido de carbono se dissolverão 

na região polar central da micela. 
Rupee da dzia, DeSimone é um dos fundadores 


de uma rede de lavagens a seco que 
usa o dióxido de carbono, junto com 
as surfactantes que ele desenvolveu, 
para lavar roupas. O dióxido de carbo- 
no líquido utilizado é drenado das rou- 
pas após seu ciclo de lavagem (de for- 
ma semelhante às máquinas de lavar 
domésticas que drenam a água após 
a lavagem), e o dióxido de carbono 
é evaporado simplesmente pela redu- 


FIGURA 5:10 () Um copiar nuticcanta parno dási; SSO da pressão. O vapor de digxido de 


de carbono. (b) Uma micela em dióxido de carbono líquido. carbono é então capturado, liquefeito 
(Fonte: M. C, Cann and M, E, Connelly, Rask World Camer Gon Chemistry pelo aumento da pressão e reutilizado 
(Washington, DC: American Chemical Society, 2000). a ae NG a 


bono é abundante e barato, uma vez 
que pode ser recuperado como um subproduto dos poços de gás natural ou na pro- 
dução de amônia. Capturar o dióxido de carbono desses processos permite um bom 
uso do composto, que normalmente seria lançado para a atmosfera e contribuiria 
para o aquecimento global (ver Capítulo 6). Ao contrário, a maioria das lavagens 
a seco na América do Norte, atualmente, utiliza como solvente o percloroetileno, 
CLC=CCI, conhecido como PERC. O PERC é um COV, uma vez que possui alta 
pressão de vapor e escapa rapidamente para a troposfera, se não for cuidadosamente 
controlado. Ele também é um poluente de águas subterrâneas (ver Capítulo 14) e 
suspeito de ser carcinogênico a seres humanos. 


Química Verde: Emprego de líquidos iônicos para substituir 
solventes orgânicos; celulose, um polímero de ocorrência 
natural substituto de polímeros derivados de petróleo 
A celulose (Figura 3-11) é um polímero de glicose que está presente em cerca 
de 40% de todo o material orgânico da Terra. Existem cerca de 700 bilhões de 
toneladas de celulose no nosso planeta, com mais 40 bilhões de toneladas sendo 
produzidas a cada ano, por plantas, como componente principal da biomassa, a 


CapíruLo 3 A Química da Poluição Atmosférica à Superfície 


143 











HO 
oH 
H o 
H 
OH H 
H 
H O 
r a T 1 
o? 
H 
H 
OH H 
H 
Ho H O 
H ATOS 
OH H 
H 
r H OH ) 
t n 
HO ER 
H Q 
H 
OH H 
HO H 
H O 


FIGURA 3-11 Estrutura da celulose. 


partir de dióxido de carbono atmosférico e água, via fotossíntese. Essa remoção 
de dióxido de carbono da atmosfera ajuda a mitigar o aquecimento global causado 
pelas emissões antropogênicas deste gás. 

Muitos polímeros produzidos a partir de óleo bruto são ubíquos em nosso dia a 
dia, incluindo tereftalato de polietileno (PET), que é encontrado nas garrafas de 
refrigerantes e roupas de poliéster; polietileno, que é empregado na produção de 
sacos plásticos e embalagens de leite; cloreto de polivinila, que é encontrado nos 
encanamentos plásticos e cortinas de chuveiros; e poliestireno, que discutimos na 
seção sobre química verde no Capítulo 2. Centenas de milhões de quilos destes 
polímeros à base de petróleo são produzidos todos os anos, exigindo como matéria- 
-prima aproximadamente 700 milhões de barris de óleo bruto. Com o aumento 
no preço do óleo bruto e com a diminuição dos seus estoques, o foco principal da 
química verde é a produção de compostos orgânicos, incluindo polímeros, a partir 
de biomassa (ver a seção sobre química verde no Capítulo 7). Uma oportunidade 
ainda mais desafiadora é o uso de polímeros de ocorrência natural, como a celulo- 

se, para substituir os polímeros sintetizados a partir do petróleo. 

O uso de celulose é muito limitado pela sua insolubilidade em água e em sol- 
ventes orgânicos tradicionais. As fortes ligações intra e inter cadeias entre os vários 
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Ss a resultado a muito pobre pro- 
AIC- cessabilidade da celulose. Con- 
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de 0,1 bilhão de tonelada de 

celulose tem sido anualmente 
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P. outros processos. 
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P>(CH),CH, mica verde, foi discutida a 
substituição de solventes or- 


H,C(H,C); (CH,)CH; gânicos tradicionais por dió- 


FIGURA 3-12 Pares de fons em quatro líquidos iônicos típicos. 


xido de carbono supercrítico 
e líquido. Um grupo de com- 
postos muito interessantes e 


Es relativamente desconhecidos, 

ià >er, que despertam um interesse 

I crescente como substitutos dos 

: REL tradicionais solventes orgâni- 
N CE, cos, é chamado de líquidos iô- 


Ea DN | nicos a temperatura ambiente, ou 
0=S=0 somente líquidos iônicos (LI). 


A maioria dos compostos iôni- 
cos possui caracteristicamente 
altos pontos de fusão devido 
a suas fortes ligações iônicas 
em rede, Por exemplo, o cloreto de sódio (sal de cozinha) possui temperatura de 
fusão de 801ºC. Em contraste, poucos compostos iônicos possuem pontos de fu- 
são abaixo ou moderadamente acima (= 100°C) da temperatura ambiente; tais 
compostos são conhecidos como líquidos iônicos (a temperatura ambiente). LIs 
são geralmente compostos de fons volumosos que frequentemente possuem cargas 
dispersas, em vez de localizadas, e grandes grupos não polares (Figura 3-12). Como 
consequência, seus fons de cargas opostas possuem somente uma fraca interação 
uns com os outros, o que resulta em um baixo ponto de fusão. 

Uma característica benéfica dos LI é sua baixa pressão de vapor. Isso contrasta 
com a maioria dos solventes orgânicos, que, devido a suas expressivas pressões de 
vapor, são COVs e contribuem para a poluição troposférica. Uma vez que os LI 
são iônicos, eles não são voláteis e então seu potencial para substituir COVs é 
de grande interesse. Líquidos iônicos também podem ser purificados e reciclados, 
adicionando assim características verdes a estes solventes. Além disso, eles não são 
inflamáveis, e muitos são estáveis até 300ºC, tornando-os atraentes para processos 
e reações que necessitam de altas temperaturas. 
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Outro forte interesse da comunidade da química verde é o uso de fornos de 
micro-ondas para facilitar as reações e processos químicos. Fontes convencionais 
de calor — como as mantas aquecedoras, bico de Bunsen, e banho de óleo — aque- 
cem o material de fora para dentro, transferindo energia da fonte aquecedora para 
o fundo do frasco de reação, para o solvente dentro desse, e finalmente para os 
reagentes dissolvidos. Em cada etapa, calor do aquecimento é perdido para a vizi- 
nhança com sua transferência. Um solvente ou reagente que absorve micro-ondas, 
no entanto, pode ser alvo das micro-ondas e, assim pode ser aquecido diretamente 
pela irradiação em um reator ou forno a micro-ondas. Então, com o aquecimen- 
to por micro-ondas, os conteúdos podem ser diretamente aquecidos sem aquecer 
o frasco. Muitas pessoas experimentaram esse fenômeno ao aquecer um copo de 
água no forno a micro-ondas doméstico. A água aquece rapidamente enquanto o 
copo permanece relativamente frio. Os químicos descobriram que muitas reações 
e processos podem ser acelerados no forno a micro-ondas, cuja eficiência de aque- 
cimento tem o potencial de reduzir a energia necessária. 

Para ser eficientemente aquecida por uma fonte de micro-ondas, uma substân- 
cia deve ser polar e/ou iônica. LIs se aquecem muito rapidamente sob micro-ondas 
já que são iônicos por natureza. Eles podem alcançar temperaturas de até 300°C em 
15 segundos nesse tipo de aquecimento. 

Robin Rogers e seu grupo na Universidade do Alabama receberam o prê- 
mio Green Chemistry Challenge em 2005 pela descoberta de que certos LIs 
dissolvem rapidamente a celulose quando aquecidos em fornos a micro-ondas. 
O processo que eles desenvolveram incluí o uso de aquecimento em forno a 
micro-ondas doméstico na potência fraca e pulsada para acelerar a dissolução 
da celulose em LI. Seus estudos indicaram que empregando 1 L de cloreto de 
1-butil-3-metilimidazolina, eles podem produzir soluções com até 25% (em mas- 
sa) de celulose. 


HC A 
O a a 


Existem evidências de que o fon cloreto presente nesse composto quebra a li- 
gação de hidrogênio interna na celulose, levando assim à sua dissolução. A adição 
de pequenas quantidades de água solvata os fons cloreto, permitindo que a ligação 
de hidrogênio da celulose se refaça. A celulose se precipita na solução e pode en- 
tão ser depositada na forma de filmes, membranas e fibras. 

Pela dispersão de aditivos no LI tanto antes como depois da dissolução da ce- 
lulose, materiais compósitos ou encapsulados à base de celulose podem ser forma- 
dos quando o polímero é regenerado. Por exemplo, a lacase, uma enzima encontra- 
da no fungo que degrada compostos polifenólicos, pode ser encapsulada no suporte 
de celulose sem a perda de sua atividade. A enzima, quando suportada no filme de 
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celulose, pode ser imersa em soluções aquosas e pode ser facilmente removida ao 
final da reação retirando-se o filme, que pode ser reutilizado. 

Muitos outros materiais em celulose têm sido suspensos, com sucesso, pelo 
grupo de Roger. Esses materiais incluem corantes que podem ser usados para de- 
tectar metais, tais como mercúrio e magnetita (Fe,O,), que produzem um compó- 
sito com propriedades magnéticas uniformes. Usando esse método, a celulose pode 
ser combinada com outros polímeros para produzir misturas. Quando misturada 
com polipropileno, um compósito que possui excelente propriedade de cisalha- 
mento é formado. O uso desse material em embalagens parece ser promissor. O 
encapsulamento de compostos com atividade medicinal em materiais magnéticos 
tem o potencial de produzir microcápsulas que podem ser direcionadas para uma 
parte específica do corpo. Além disso, a infusão de dióxido de titânio nas fibras de 
celulose pode produzir tecidos para vestuários e roupas de cama com propriedades 
anribacterianas. O desenvolvimento de materiais a base de celulose tem o poten- 
cial de produzir novos materiais com várias características que necessitam menores 
quantidades de petróleo que os polímeros convencionais. 


Fontes e abate de dióxido de enxofre e 

sulfeto de hidrogênio 

Em uma escala global, a maior parte do SO, é produzida pelos vulcões e pela 
oxidação de gases sulfurados decorrente da decomposição de plantas. Em virtude 
desse dióxido de enxofre natural ser lançado na atmosfera em grandes altitudes, 
ou longe de centros populacionais, a concentração residual do gás no ar puro 
é bem pequena, cerca de 1 ppbv. No entanto, uma quantidade mensurável de 
dióxido de enxofre é atualmente emitida para o ar à superfície, particularmente 
sobre extensões de terra localizadas no Hemisfério Norte, devido a atividades in- 
dustriais. À principal fonte antropogênica de SO, é a combustão de carvão, um 
sólido que, dependendo da área geográfica de onde é extraído, contém de 1 a 6% 
de enxofre. Em muitos países, incluindo os Estados Unidos, o principal uso do 
carvão é na geração de eletricidade. Geralmente, metade ou mais do enxofre é 
aprisionado na forma de inclusões na composição mineral do carvão. Se o carvão 
é pulverizado antes da combustão, esse tipo de enxofre pode ser mecanicamente 
removido, como discutido a seguir. O resto do enxofre, que geralmente corres- 
ponde a cerca de 1% da massa do carvão, está ligado a uma estrutura complexa 
do carbono do sólido e não pode ser removido sem um processo oneroso que 
quebra a ligação covalente. 

O enxofre está presente em pequenas porcentagens no óleo cru (e em altos 
teores no alcatrão e no óleo de xisto), mas apresenta-se em níveis de poucas cen- 
tenas de miligramas por litro, ou menos, em produtos como a gasolina. O dióxido 
de enxofre é emitido para a atmosfera diretamente como SO, ou indiretamente 
como HS, pela indústria petrolífera, quando o óleo é refinado e o gás natural é pu- 
rificado antes da distribuição. De fato, o componente predominante nos poços de 
gás natural, algumas vezes, é o H,S, em lugar do CH,! As quantidades substanciais 
de sulfeto de hidrogênio obtidas pela sua remoção do óleo e do gás natural são fre- 
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quentemente convertidas em enxofre elementar sólido, uma substância benigna ao 
meio ambiente, por meio do processo em fase gasosa chamado de reação de Claus: 


2H5+SO,—3S+2H,0 


Um terço da quantidade molar do sulfeto de hidrogênio extraído de com- 
bustíveis fósseis é primeiro queimado a dióxido de enxofre para fornecer o outro 
reagente para esse processo. Grandes quantidades de enxofre elementar são pro- 
duzidas pela remoção de enxofre, especialmente a partir de gás natural. Observe a 
analogia entre a reação de Claus e o processo de redução catalítica seletiva para o 
controle de óxido nítrico: ambos envolvem a reação conjunta de formas oxidadas 
e reduzidas de um elemento (N ou S) para formar as formas elementares inócuas. 

É muito importante remover o sulfeto de hidrogênio dos gases antes da sua 
dispersão no ar, por tratar-se de uma substância altamente venenosa, muito mais 
que o dióxido de enxofre, A concentração de H,S algumas vezes se torna elevada 
nas áreas vizinhas aos poços de gás natural durante a queima dos gases que não 
podem ser imediatamente capturados. A chama queima apenas cerca de 60% do 
sulfeto de hidrogênio contido no gás, de tal forma que o restante é disperso no ar 
da vizinhança. O sulfeto de hidrogênio é também um poluente comum nas emis- 
sões para o ar das indústrias de polpa celulósica e de papel. 

Além do H,S, vários outros gases de odor forte contendo enxofre em estado 
altamente reduzido são emitidos como poluentes do ar em processos petroquími- 
cos, esses incluem CH,SH, (CH,);S, e CH,SSCH,, O termo enxofre total reduzi- 
do é usado para referir-se à concentração total do enxofre a partir do H,S e desses 
três compostos. (A palavra reduzido não é empregada aqui para denotar um decrés- 
cimo nas emissões de enxofre, mas se refere ao estado de oxidação do enxofre.) 

Grandes fontes pontuais — locais individuais que emitem grandes quantidades 
de um poluente — de SO, estão também associadas com a indústria de fundição de 
metais não ferrosos (i.e., a conversão de minério em metais puros). Muitos metais 
valiosos e úteis, como o cobre e o níquel, ocorrem na natureza como minérios à 
base de íons sulfeto, S”. No primeiro estágio de sua conversão para o metal livre, 
usualmente eles eram “calcinados” ao ar para remover o enxofre, que era converti- 
doa SO, e, então, era tradicionalmente liberado para o ar. Por exemplo, 

2 NiS(s) + 3 O,(g) — 2 NiO(s) + 250,(g) 

Minérios como o sulfeto de cobre podem ser fundidos em um processo que força 
o uso de oxigênio puro na câmara de fundição, e o dióxido de enxofre muito con- 
centrado que é obtido a partir dessa reação pode ser rapidamente extraído, lique- 
feito e vendido como um subproduto. Por outro lado, a concentração de SO, nos 
gases residuais nos processos de torrefação convencionais (como o utilizado para 
o níquel) é alta. Consequentemente, torna-se viável a passagem do gás sobre um 
catalisador oxidante que converta grande parte do SO, a trióxido de enxofre, ao 
qual pode-se adicionar água para produzir ácido sulfúrico comercial: 


250 ,(g) + O(g) —2SO,(g) 
SO,(g) + H,O(aq) — H,SO (aq) 
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A última reação (que apresenta somente os reagentes iniciais e produtos finais) 
é, de fato, realizada em duas etapas (não mostradas) para assegurar que nenhuma 
substância escape para o ambiente: primeiro o trióxido é combinado com o ácido 
sulfúrico, e em seguida a água é adicionada à solução resultante. 


A oxidação de dióxido de enxofre nas gotas 
de água suspensas 
Embora parte do dióxido de enxofre presente no ar seja oxidado por reações em 
fase gasosa, a sua maior parte é convertida a ácido sulfúrico após ser dissolvido em 
pequenas gotas de água suspensas presentes nas nuvens, névoas, etc. A oxidação 
não catalisada do SO, dissolvido pelo oxigênio dissolvido ocorre a uma velocidade 
muito lenta a não ser que um catalisador, por exemplo, Fe’* ou fons de outros me- 
tais de transição, estejam também presentes nas gotículas. Os agentes oxidantes 
mais importantes nas gotículas, embora presentes em concentrações muito peque- 
nas, são os gases atmosféricos dissolvidos ozônio e peróxido de hidrogênio, H,O, 
A concentração desses dois poluentes é muito maior nas massas de ar que sofrem 
smog fotoquímico do que no ar limpo. 

Em geral, a concentração do gás dissolvido em fase líquida pode ser determi- 
nada considerando o equilíbrio entre as duas formas. Assim, para o peróxido de 
hidrogênio, temos 


HO ,(g) —H,O, (aq) 


A forma útil de constante de equilíbrio para este processo é a constante da lei 
de Henry, K,, que é igual à concentração das espécies dissolvidas dividida pela 
pressão parcial do gás. Para a equação acima, temos 

O, 
K= HOJ 

nO 

Se a concentração é expressa em quantidade de matéria, e a unidade de pressão é 
dada em atmosferas, a partir de dados experimentais 


Ka = 7,4 X 10!molL “am! 


Utilizando essa informação, podemos determinar a concentração em mol por 
litro de H,O, na gota de chuva para condições típicas de ar limpo de 0,1 ppb, i-e., 
equivalente a 0,1X 10? atm. 
[HO] =K,Po, 
=7,4X 10'molL “am! X 0,1 X 10° atm 
=7,4X 10“ mol L“ 


Embora a concentração de 7,4 pmol L` pareça pequena em comparação a 
valores rotineiramente encontrados em laboratórios, ela é suficiente para oxidar o 
SO, a uma velocidade apreciável. A concentração do peróxido de hidrogênio em 
uma atmosfera sob condições de smog é uma ou mais ordens de magnitude maior 
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que no ar limpo, assim sua concentração nas gotas de água aumenta proporcional- 
mente, bem como a velocidade de oxidação do dióxido de enxofre. (Recentemen- 
te foi descoberto que, por razões desconhecidas, os níveis de peróxido de hidro- 
gênio em gotículas de aerossol suspensas no ar em vários locais da Califórnia são 
ordens de magnitude maiores mesmo do que aquelas previstas pela lei de Henry.) 

O cálculo da solubilidade do SO, em gotas de chuva é mais complicado, uma 
vez que em fase aquosa ele existe na forma do ácido sulfuroso, H,SO,: 

SO.(g) + H,O(aq) — H,SO,(aq) 
A expressão da lei de Henry não incluí a concentração do solvente, água 
Ky = [H,SOJPso, 


Como K, = 1,0molL atm ! para SO,, e como sua concentração em uma amos- 
tra de água simples é de cerca de 0,1 ppm, i.e., equivalente a 0,1x 10“ atm, a 
concentração de ácido sulfuroso é 


[H,SO;] = K, Pso, 
= 1,0 mol L~ atm™ X 0,1 X 10% atm 


0x 107 mol L” 





Este valor de cerca de 107 mol L~ para a concentração no equilíbrio de 
H,SO, é enganoso visto que não representa de forma alguma todo o dióxido de 
enxofre que se dissolve na gota de água (ver Figura 3-13). O ácido sulfuroso é um 
ácido fraco cuja ionização a fon bissulfito, HSO; , também deve ser considerada 
nos cálculos de solubilidade do dióxido de enxofre: 


HO, ==Hº + HSO, 

A constante de dissociação ácida 
K, para H,SO, é iguala 1,7x10 
onde K, está relacionado às con- 
centrações pela expressão 


[H*] [HSO;] 
[HO 

As concentrações em tais expres- 
sões são valores no equilíbrio. Como 
o equilíbrio molar do H,SO, é de- 
terminado na gota da chuva pela 
sua interação com o SO, no ar, po- 
demos substituir os valores conhe- 
cidos na expressão do K, 
[H*] [HSO;] 

1,0 x 107 FIGURA 3-13 Dissolução de gases atmosféricos SO,, O, e H,0, em 

gotículas de água e suas subsequentes reações. 


Gota de água 
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Rearranjando a equação para resolver para as concentrações dos fons, que a partir 
da estequiometria são iguais em valor, obtemos 


[HSO, T = 1,7 x 10° mol L™ x 1,0 x 107 mol L“ 
easim 
[HSO,] = 4x 10” mol L“ 


Assim, a razão de equilíbrio entre fons bissulfito e ácido sulfuroso em água é de 
cerca de 400:1. Consequentemente, a concentração do dióxido de enxofre total 
dissolvido é de cerca de 4X 10 * mol L”, em vez de somente 1x107 mol L’, que 
representa a contribuição do ácido não ionizado. 

Visto que a concentração do fon hidrogênio produzido pela reação é também 
4x10 mol L'*, o pH de tais gotas de chuva é 4,4. A chuva não se torna muito 
mais ácida que isso, caso um ácido forte não esteja dissolvido nas gotículas. 


PROBLEMA 3-7- 
Íon bissulfito pode agir como um ácido fraco e se dissociar ainda mais 


HSO, =—H' + SO 


Dado que K, para HSO,” é 1,2X10 7, calcule a concentração de SO,” que está 
presente na gota de chuva com pH 4,4. [Sugestão: As concentrações de fons bissulfito 
e hidrogênio serão muito próximas dos valores estabelecidos anteriormente] 


PROBLEMA 3-8- 

Calcule o pH da água da chuva em equilíbrio com SO, em uma massa de ar po- 
luída na qual a concentração de dióxido de enxofre é 1,0 ppm. [Sugestão: Lembre- 
-se da relação entre pressão parcial e concentração em ppm discutida neste capítulo.) 


PROBLEMA 3-9. 

Calcule a concentração de SO, que deve ser necessária no ar poluído caso o gás 
dissolvido tenha que produzir um pH de 4,0 na gota de chuva sem que ocorra qual- 
quer oxidação do enxofre. 


PROBLEMA 3-10 

OCO, se dissolve em água para produzir H,CO, do mesmo modo que o SO, 
produz H;SO,. (a) Prove por meio de cálculos que o pH da água saturada de 
CO; a 25°C é 5,6, dado que a concentração de CO, no ar é 365 ppmv. Para o 
dióxido de carbono, a constante da lei de Henry Ky = 3,4X10 “molL “atm! 
a 25°C. OK, para o ácido carbônico, H;CO,, é 4,5X10 ”. (b) Recalcule o pH 
para a concentração de dióxido de carbono de 560 ppmv, i.e., o dobro daquela 
da era pré-industrial. 
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Carvão limpo: Redução das emissões de dióxido de enxofre 
das usinas geradoras de energia 

Quando o dióxido de enxofre presente nos gases de exaustão é diluído, como no 
caso das emissões das usinas de geração de energia, sua extração a partir da oxida- 
ção não é viável. Em seu lugar, o SO, é removido por uma reação ácido-base com 
carbonato de cálcio (calcário), CaCO,, ou óxido de cálcio (cal), na forma de sóli- 
dos úmidos pulverizados. Os gases emitidos são passados através de uma suspensão 
do sólido umedecido ou bombardeados por um jato da suspensão. Em algumas 
aplicações, finos grãos de óxido de cálcio, em vez de uma suspensão de carbonato 
de cálcio, são usados para aprisionar o dióxido de enxofre das emissões gasosas. 
Até 90% do gás pode ser removido por esse processo de lavagem, formalmente 
conhecido como dessulfurização em gasoduto. Em algumas operações, notada- 
mente no Japão e na Alemanha, o produto é totalmente oxidado pela reação com 
oar, e o sulfato de cálcio resultante, CaSO,, é desidratado e vendido como gesso. 
Em geral, o produto, uma mistura de sulfito de cálcio, CaSO,, e sulfato de cálcio 
em suspensão — ou um sólido seco se óxido de cálcio granular for utilizado - e é 
usualmente disposto em aterro. As reações com o carbonato de cálcio são 


CaCO, + SO, — CaSO, + CO, 
2 CaSO, + O, —+ 2 CaSO, 


Alternativamente, o dióxido de enxofre pode ser capturado pelo uso de sus- 
pensões de sulfito de sódio ou óxido de magnésio, ou sais de aminas, e esses com- 
postos e o gás de SO, concentrado são posteriormente recuperados pela decompo- 
sição térmica dos produtos. 

Recentemente, tecnologias limpas de carvão têm sido desenvolvidas para se 
utilizar o carvão por meios que sejam mais limpos e frequentemente com maior 
eficiência energética do que as utilizadas no passado. Em tais tecnologias, a limpeza 
pode ocorrer na pré-combustão, durante a combustão, após a combustão ou pela 
conversão do carvão em outro combustível. 

No processo de limpeza na pré-combustão, o carvão tem o enxofre associado 
ao seu conteúdo mineral — usualmente enxofre pirítco, FeS, — removido e assim ele 
não pode produzir o dióxido de enxofre, na sequência. O carvão é primeiramente 
pulverizado a um tamanho de partículas muito pequeno, que efetivamente separa as 
partículas minerais das partículas de carbono. Por possuírem diferentes densidades, 
os dois tipos de partículas podem ser separados pela mistura dos sólidos pulverizados 
em um líquido de densidade intermediária e permitindo que a porção corresponden- 
te ao combustível suba para a superfície, onde pode ser separado. Como alternativa 
para tal processo físico, métodos biológicos e químicos podem ser empregados. Por 
exemplo, bactérias criadas para consumir o enxofre orgânico presente no carvão po- 
dem ser utilizadas. Quimicamente, o enxofre pode ser lixiviado do carvão com uma 
solução cáustica de sódio ou potássio a quente. 

Na limpeza durante a combustão, as condições de queima podem ser modi- 
ficadas para reduzir a formação dos poluentes, e/ou substâncias que os absorvem 
podem ser injetadas no combustível para capturá-lo assim que ele se forma. Na 


152 


ParrE I Química Atmosférica e Poluição do Ar 





combustão em leito fluidizado, carvão e calcário pulverizados são misturados e 
então suspensos em jatos de ar (fluidizados) na câmara de combustão. Virtual- 
mente, todo o dióxido de enxofre é então capturado na forma sólida como sulfito e 
sulfato de cálcio antes que o gás possa escapar. Esse procedimento permite a com- 
bustão em temperaturas mais reduzidas e, portanto, também diminui grandemente 
a quantidade de óxido de nitrogênio que é formado e liberado. 

Algumas das técnicas avançadas utilizadas na limpeza pós-combustão — como 
o uso de soluções de óxido de cálcio ou sulfito de sódio — já foram descritas. No 
processo SNOX desenvolvido na Europa, gases combustíveis refrigerados são mis- 
turados com o gás amônia para remover o óxido nítrico pela redução catalítica a 
nitrogênio molecular (pela reação já discutida). O gás resultante é reaquecido e o 
dióxido de enxofre é oxidado caraliticamente a trióxido de enxofre, que é então 
hidratado pela água a ácido sulfúrico, condensado e removido. 

Na conversão do carvão a outros combustíveis, ele é primeiro gaseificado pela 
reação com vapor, como será descrito no Capítulo 8. A mistura gasosa é limpa dos 
poluentes e o gás purificado é queimado em uma turbina a gás que gera eletricida- 
de, O calor perdido na combustão dos gases é utilizado para produzir o vapor para 
uma turbina convencional para então gerar mais eletricidade. Alternativamente, 
o carvão gaseificado pode ser convertido em combustível líquido adequado para 
uso veicular. 

As emissões de dióxido de enxofre das usinas geradoras de energia podem 
também ser reduzidas queimando óleo, gás natural ou carvão com baixo teor de 
enxofre como combustíveis, embora esses combustíveis sejam algumas vezes mais 
onerosos que o carvão com alto teor de enxofre. 


PROBLEMA 3-11 

Qual a massa de carbonato de cálcio necessária para reagir com o dióxido de en- 
xofre que é produzido pela queima de 1 tonelada (1000 kg) de carvão que contém 
5% de enxofre em massa? 


Escreva as equações balanceadas pelas quais o hidróxido de sódio pode ser usado 
para lavar o dióxido de enxofre dos gases de exaustão pela reação que produz água 
e sulfito de sódio, Na, SO,? Qual substância você teria que reagir com essa solução 
para produzir sulfito de cálcio e regenerar o hidróxido de sódio? Escreva a equação 
balanceada para o último processo e deduza a reação global para o ciclo. 


A alternativa ao controle do dióxido de enxofre — de simplesmente permi- 
tir que o gás poluente seja emitido para o ar — pode causar devastação da vida 
vegetal pelo SO, nas áreas circunvizinhas a não ser que chaminés extremamen- 
te altas sejam usadas. A chaminé mais alta em todo o mundo está localizada 
em Sudbury, em Ontário, no Canadá, e alcança 400 m de altura. No entanto, 
o uso de chaminés altas simplesmente resolve o problema local do SO, à custa 
da criação de um problema mais adiante. Por exemplo, emissões oriundas de 
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regiões continentais da América do Norte podem algumas vezes ser detectadas 
na Groelândia. 

Leis federais, a quantidade de dióxido de enxofre emitida para o ar na Amé- 
rica do Norte têm levado a cair substancialmente — aproximadamente 38% dos 
níveis de pico (em 1973) em 1998 nos Estados Unidos e 45% no Canadá, até 
2000. O Acordo sobre Qualidade do Ar, de 1991, firmado entre os Estados Unidos 
e o Canadá, exigia que ambos os países reduzissem substancialmente suas emis- 
sões de dióxido de enxofre além daquilo que fora estabelecido em leis e acordos 
prévios. Tais emissões nos Estados Unidos são regulamentadas de acordo com o 
Ato do Ar Limpo, especialmente as emendas de 1990. A concentração média de 
dióxido de enxofre no ar nos Estados Unidos caiu em 43%, de 13,2 ppbv para 7,5 
ppbv, de 1975 a 1991. Enquanto a Fase | (vigorou em 1995) do Ato do Ar Limpo 
impôs controle somente sobre as maiores usinas a carvão, a Fase II, que começou 
em 2000, impôs exigências mais restritivas, ampliadas para quase todas as usinas. 
Existe um valor limite em toneladas de SO, para cada usina de energia que emite 
esse gás, baseado na energia produzida, bem como um limite para as emissões glo- 
bais naquele país. Até 2010, as emissões de SO, das plantas de energia deverão ser 
reduzidas em 50%, quando comparadas aos níveis de 1980. 

As reduções nas emissões de dióxido de enxofre das plantas de energia no 
meio-oeste dos Estados Unidos têm sido alcançadas com custos menores que os es- 
perados; isso tem ocorrido, em parte, pela disponibilidade de carvão barato, com 
baixo teor de enxofre (1% S versus 3% S no carvão com muito enxofre utilizado), e 
lavadores mais acessíveis, e em parte pela implementação de um sistema de licenças 
negociáveis de emissão. Esse sistema, em operação desde o começo dos anos 80, 
permite que as indústrias comprem créditos de emissão, se elas precisarem exceder 
seus níveis permitidos, ou vendam créditos em excesso no mercado aberto (por meio 
do Comitê de Negociação de Chicago) se elas não precisarem de todo o seu crédito. 
Um programa similar está tendo início para as emissões de óxido de nitrogênio. 

A União Europeia emitiu uma diretiva em 1988 especificando reduções das 
grandes usinas de energia de 50-70% de emissões de SO; dos níveis de 1980 até 
2003. O declínio nas emissões de SO, na Grã-Bretanha de 1970 a 1998 chegou a 
75%. Essa diminuição foi alcançada principalmente pela troca do carvão pelo gás 
natural nas plantas de energia e pelo uso de carvão com menos enxofre e lavagem 
das emissões nas usinas em que o carvão normal ainda é queimado. De acordo com 
o Protocolo de Gothenburgo, de 1999, as emissões de dióxido de enxofre na Europa 
em 2020 devem ser diminuídas em 63%, considerando os níveis emitidos em 1999. 

As emissões globais de SO, estão previstas para seguir aumentando até 2020, 
principalmente pelo aumento das emissões na Ásia. A China se tornou o líder 
mundial na emissão de dióxido de enxofre. Devido a sua rápida expansão econô- 
mica, o crescimento na queima de carvão — que alimenta cerca de dois terços da 
energia da China — foi recentemente de cerca de 20% por ano. Como consequên- 
cia, suas emissões de SO, têm aumentado rapidamente — a emissão, em 2005, foi 
27% maior que em 2000. 

Por causa do fechamento de várias pequenas usinas de energia movidas a car- 
vão e da limpeza do carvão antes da combustão ou da limpeza dos gases emitidos, 


154 


ParrE I Química Atmosférica e Poluição do Ar 





as emissões de dióxido de enxofre na China devem diminuir até 2010. No en- 
tanto, está previsto que a quantidade de ácido nítrico (decorrente de emissões 
de NO,) em sua chuva ácida aumentará devido ao rápido aumento no uso de 
veículos particulares. 

O Japão iniciou controles restritivos das emissões de SO, na década de 70, e 
em 1980 suas usinas de energia tinham quase eliminado tais emissões pela instala- 
ção maciça de sistemas de lavagem. As altas taxas de emissões do antigo bloco dos 
países soviéticos têm diminuído nas décadas recentes, mais em função de problemas 
econômicos do que controles intencionais, embora existam locais onde as emissões 
continuem a fazer da acidificação um problema. 


Material particulado na poluição do ar 


A fumaça preta liberada para o ar pelos caminhões a diesel é frequentemente a 
forma de poluição mais óbvia que podemos encontrar rotineiramente. A fumaça é 
composta em sua maioria de material particulado. Os materiais particulados são 
sólidos pequenos ou partículas líquidas — outras que não a água pura que estão 
suspensas no ar e que são geralmente invisíveis individualmente a olho nu. De 
forma coletiva, no entanto, tais partículas formam uma neblina que restringe a 
visibilidade. De fato, em muitos dias de verão o céu sobre as cidades da América 
do Norte e da Europa é branco leitoso em vez de azul. Mais importante, respirar 
o ar que contém material particulado é reconhecidamente perigoso para a saúde 
humana. Nos materiais que seguem, investigamos uma grande variedade de tama- 
nhos de partículas suspensas e suas origens. 

Os materiais particulados que estão suspensos em uma dada massa de ar não 
são todos do mesmo tamanho e formato e nem todos têm a mesma composição 
química. Os menores materiais particulados são de cerca de 0,002 um (i.e. 2 nm) 
em tamanho; em contraste, o tamanho de uma molécula gasosa típica é 0,0001 
a 0,001 um (0,1 — 1 nm). O limite superior para partículas suspensas correspon- 
de às dimensões de cerca de 100 jum (i.e., 0,1 mm). Quando gotículas de água 
atmosférica se unem para formar partículas maiores que isso, formam as gotas de 
chuva que caem tão rápido que não são consideradas suspensas. A faixa de tama- 
nho das partículas para os tipos comuns de materiais em suspensão está ilustrada 
na Figura 3-14. 

Embora poucas das partículas suspensas sejam exatamente esféricas em seu 
formato, é conveniente e convencional se falar de todas as partículas como se 
assim fossem. De fato, o diâmetro dos materiais particulados é a sua propriedade 
mais importante. Qualitativamente, materiais particulados individuais são classi- 
ficados como grosso ou fino, dependendo do diâmetro ser maior ou menor que 2,5 
tum. (Cerca de 100 milhões de partículas de diâmetro de 2,5 um seriam necessá- 
rias para cobrir a superfície de uma pequena moeda). 

Existem muitos nomes para as partículas atmosféricas: poeira e fuligem refe- 
rem-se a sólidos, enquanto névoa e neblina referem-se a líquidos, o último signifi- 
cando uma alta concentração de gotículas de água. Um aerossol é uma coleção de 
materiais particulados, quer sejam partículas sólidas ou gotículas líquidas, dispersas 
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no ar. Um aerossol verdadeiro (ao contrário, digamos, das gotículas um pouco 
maiores dispersas a partir de um spray para cabelo) possui partículas muito peque- 
nas; seus diâmetros são menores que 100 pm. 

Intuitivamente, pode-se pensar que todas as partículas se assentam sobre a 
influência da gravidade e se depositam rapidamente na superfície da Terra, mas 
isso não é verdade para as de menor tamanho. De acordo com a lei de Stoke, a velo- 
cidade, em distância por segundo, na qual as partículas se assentam aumenta com 
o quadrado de seu diâmetro. Em outras palavras, uma partícula que tem a metade 
do tamanho de outra, caí quatro vezes mais lentamente. As partículas pequenas 
se assentam tão lentamente que elas estão suspensas quase indefinidamente no ar 
(a não ser que elas se fixem a algum objeto que encontram). Como veremos mais 
adiante, as muito pequenas se agregam para formar partículas maiores, geralmente 
ainda na categoria de tamanho fino. Partículas finas, em geral, permanecem no ar 
por dias ou semanas, enquanto as partículas grosseiras se assentam rapidamente. 
Além do processo de sedimentação, as partículas podem também ser removidas do 
ar pela absorção nas gotas de chuva. 
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FIGURA 3-14 Tamanhos de partículas comuns finas e grossas. [Fonte: Adaptado deJ. G. Hen- 
ry and GW. Heinke, Environmental Science and Engineering (Upper Saddle River, NJ: Prentice Hall, 
1989).] 
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Fontes de partículas grossas 


A distinção entre poluentes atmosféricos gasosos primários versus secundários tam- 
bém é aplicada para as partículas suspensas. A maioria das partículas grossas é primá- 
ria, embora elas frequentemente iniciem sua existência como materiais ainda mais 
grosseiros, uma vez que elas se originam principalmente a partir da desintegração de 
pedaços maiores de matéria. Os minerais constituem um tipo de partículas grossas no 
ar. Uma vez que muitas das partículas maiores na poeira atmosférica, particularmente 
em áreas rurais, se originam do solo e rochas, sua composição elementar é similar a da 
crosta terrestre, com concentrações elevadas de Al, Ca, Si e O na forma de silicatos 
de alumínio (ver Capítulo 16), alguns dos quais contêm também fons cálcio. 

Os ventos das tempestades nos desertos carregam grandes quantidades de 
areia fina para o ar. Tempestades de areia na Ásia, cujos efeitos alcançam regiões 
tão distantes quanto a América do Norte, estão aumentando em função de contí- 
nua transformação de solo fértil em deserto como consequência do aquecimento 
global, desmatamento e aumento das áreas para pastagem. O vento gera partículas 
grossas pela desintegração mecânica da folhagem. O pólen liberado das plantas 
também consiste de partículas grossas primárias. Incêndios e erupções vulcânicas 
geram ambos, material particulado fino e grosso. Ao redor e acima dos oceanos, 
a concentração de NaCl sólido é bastante alta, visto que o spray marinho deixa 
partículas de cloreto de sódio no ar quando a água se evapora. De fato, aerossóis 
marinhos são de longe a maior massa de particulados primários no ar, seguidos pela 
poeira e fragmentos de incêndios naturais. 

Embora a maior parte do material particulado grosseiro se origine de fontes 
naturais, atividades humanas como a moagem de rochas nas pedreiras e o cultivo 
da terra resultam em partículas de rocha e solo sendo levantadas pelo vento. As 
partículas grossas em várias áreas são alcalinas, refletindo a presença de carbonato 
de cálcio e outros sais no solo. 


Fontes de partículas finas 

As principais partículas finas de origem antropogênica incluem aquelas do uso de 
pneus e freios nos veículos e a poeira da fundição de metais. A combustão incom- 
pleta de combustíveis à base de carbono, como o carvão, o óleo, a gasolina e o 
diesel, produzem muitas partículas finas de fuligem, que são principalmente cristais 
de carbono em miniatura. Consequentemente, uma das principais fontes primárias 
de materiais particulados à base de carbono, ambos finos e grossos, é o escapamento 
dos veículos, especialmente aqueles com motores a diesel. Cerca de metade dos 
conteúdos orgânicos dos veículos pesados a diesel é o carbono elementar; pode-se 
facilmente observar essa fuligem como uma fumaça negra que emana desses equipa- 
mentos. A maioria das emissões contendo carbono, a partir dos motores a gasolina, 
são formadas de compostos orgânicos em vez de carbono elementar. 

Enquanto as partículas grossas resultam principalmente da quebra de partículas 
maiores, as partículas finas são formadas principalmente pelas reações químicas 
entre os gases e pela coagulação de espécies ainda menores, incluindo moléculas 
no estado de vapor; elas são, portanto, classificadas como partículas secundárias. 
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Embora a maioria da massa atmosférica de partículas finas origine-se de fontes na- 
turais, aquelas sobre as áreas urbanas possuem muitas vezes origem antropogênica. 

A média de conteúdo orgânico de partículas finas é geralmente maior que as 
das grossas. Em áreas como Los Angeles, mais da metade dos compostos orgânicos 
na fase das partículas formada a partir das reações dos COVs e óxidos de nitrogênio 
nas reações de smog fotoquímico e correspondem a hidrocarbonetos parcialmente 
oxidados que possuem oxigênio incorporado para formar ácidos carboxílicos, etc. e 
nitrogênio para formar grupos nitro, etc. Hidrocarbonetos aromáticos com pelo me- 
nos sete átomos de carbono (por exemplo, tolueno) que entram no ar, entre outros, 
das cidades em torno de Los Angeles a partir da evaporação da gasolina também 
formam aerossóis. Hidrocarbonetos com menos de sete carbonos geram produtos 
oxidados com grande pressão de vapor e, portanto, permanecem na fase gasosa. 

Uma outra partícula fina em suspensão importante na atmosfera consiste pre- 
dominantemente de compostos inorgânicos de enxofre e de nitrogênio. A maioria 
do enxofre natural no ar tem origem no dimetilsulfeto, (CH,);S, emitido a partir 
dos oceanos. Um subproduto de sua oxidação no ar é o sulfeto de carbonila, COS, 
um componente atmosférico traço de longa duração que também resulta da oxi- 
dação atmosférica do disulfeto de carbono, CS, e das emissões diretas dos oceanos 
e de biomasa. Parte do COS chega até a estratosfera, onde se oxida e produz os 
aerossóis naturais de sulfato encontrados a tais altitudes. Ambos, dimetilsulfeto 
e sulfeto de hidrogênio são oxidados no ar, principalmente a dióxido de enxofre, 
SO,. O gás dióxido de enxofre também é emitido diretamente em grandes quanti- 
dades tanto por fontes naturais como os vulcões quanto por poluentes das plantas 
de geração de energia e das fundições. Esse gás torna-se oxidado em um período de 
horas ou dias, a ácido sulfúrico e sulfatos no ar. O ácido sulfúrico, H,SO,, viaja no 
ar, não como um gás, mas como um aerossol de gotículas finas, uma vez que possui 
uma grande afinidade pelas moléculas de água. Uma grande erupção vulcânica 
ocorrida na Islândia em 1783 produziu partículas de ácido sulfúrico suficientes 
para cobrir a Europa em um “grande fog seco" por todo verão, matando muitas 
pessoas. Naquele país, o fluoreto emitido pelo vulcão foi o pior problema, uma vez 
que foi comprovado ter sido fatal para plantações, gado e pessoas. 

Outra fonte natural de partículas atmosféricas foi descoberta recentemente. 
Compostos de iodeto de alquila como o CH,I, são emitidos pelas algas marinhas 
para o ar acima das regiões costeiras. A absorção de componentes ultravioleta 
da luz é suficiente para separar os átomos de iodo de tais moléculas gasosas. Em 
reações subsequentes análogas àquelas do cloro na estratosfera, os átomos de iodo 
reagem com o ozônio para formar monóxido de iodo, IO, que se dimeriza para for- 
mar 1,O,. O dímero e os outros compostos de iodo e oxigênio se condensam para 
formar partículas finas. 


PROBLEMA 3-13 

De forma análoga às reações do cloro atômico discutidas no Capítulo 2, escreva 
as equações balanceadas para a reação do iodo atômico com o ozônio e para a 
dimerização do 10. 
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Partículas finas em muitas áreas são ácidas, pelo conteúdo de ácidos sulfúrico 
e nítrico. O ácido nítrico é o produto final da oxidação dos gases atmosféricos con- 
tendo nitrogênio, como NH,, NO, e NO,. Por que o HNO, possui uma pressão de 
vapor maior que o H,SO,, há uma menor condensação do ácido nítrico sobre as 
partículas pré-existentes do que ocorre com o H.SO, 

Ambos os ácidos, sulfúrico e nítrico, no ar troposférico frequentemente en- 
contram o gás amônia que é eliminado como resultado do processo de decaimen- 
to biológico que ocorre à superfície. Os ácidos sofrem reações ácido-base com a 
amônia, que os transforma em sais de sulfato de amônio, (NH.).SO, e nitrato de 
amônio, (NH,NO,). Visto que o ácido sulfúrico contém dois fons hidrogênio, a 
reação de neutralização ocorre em dois estágios, o primeiro produzindo bissulfato 
de amônio, NH,HSO,; 


H,SO,(aq) + NH.(g) —» NH,HSO (aq) 
NH,HSO (aq) + NH,(g) —» (NH). SO,(aq) 


A amônia presente na urina animal aparece no líquido como ureia, CO(NH,),, 
que subsequentemente se hidrolisa: 


CO(NH,), + HO —» 2 NH, + CO, 


A neutralização da acidez pelo gás amônia liberado para o ar a partir da 
criação de gado e do uso de fertilizantes, e pelo fon carbonato suspenso no ar da 
poeira levantada pelas atividades agrícolas, são as principais razões do porquê 
das precipitações sobre o centro dos Estados Unidos não serem ácidas, e de for- 
ma similar para regiões da China. No entanto, parte da acidificação resulta da 
ionização do fon amônio, NH,”, um ácido fraco, produzido pela neutralização 
da amônia: 


NH; =—NH, + H* 

Embora os sais de nitrato e sulfato inicialmente sejam formados dos ácidos 
presentes nas partículas aquosas, a evaporação da água pode resultar na produ- 
ção de partículas sólidas. Os fons predominantes em partículas finas são os ânions 
sulfato, SO,”; bissulfato, HSO, e nitrato, NO, ; e os cátions amônio, NH, ' e 
hidrogênio, H”. Aerossóis dominados por compostos oxidados de enxofre são cha- 
mados de aerossóis de sulfato. 


SER a HSO, 
NH, NO, é HSO, 
ts »NHNO, g 
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Na costa oeste da América do Norte, o nitrato é o ânion predominante em 
vez do sulfato, porque a poluição resulta inicialmente dos óxidos nitrosos em vez 
do dióxido de enxofre, uma vez que o carvão minerado no oeste dos Estados Uni- 
dos tende a ter menos enxofre. Na Grã-Bretanha, a maior parte das partículas 
finas nos meses de inverno se origina como fuligem dos escapamentos dos carros e 
poluição das indústrias, enquanto que no verão elas surgem da oxidação do enxo- 
fre e óxidos de nitrogênio. 

Se existir gás amônia em grande quantidade no ar, o ácido nítrico irá reagir 
com ele para formar o sal nitrato de amônio, um sólido que ocorre na fase particu- 
lada. Simulações recentes sobre a formação do smog no sul da Califórnia indicam 
que, embora as reduções nas concentrações de COV sem nenhuma mudança no 
NO, reduzam a formação de ozônio, a produção de partículas contendo nitrato 
produz ácido nítrico e depois o fon nitrato. O controle simultâneo do ozônio e do 
material particulado representa um desafio formidável para os legisladores! 

Em resumo, partículas grossas geralmente são fuligem ou inorgânicas (como 
solo) em natureza, enquanto as finas são principalmente aerossóis de fuligem, ou 
de sulfato ou de nitrato. Partículas finas normalmente são ácidas pela presença de 
ácidos não neutralizados, enquanto as grossas normalmente são básicas por causa 
do conteúdo proveniente do solo. 


Índices de qualidade do ar e características de 
tamanho para o material particulado 


Como veremos nas seções subsequentes, o efeito do material particulado em sus- 
pensão no ar sobre a saúde dos seres humanos depende significantemente do ta- 
manho da partícula envolvida. Nos textos que seguem, investigamos os índices de 
poluição empregados pelas agências governamentais para caracterizar o nível de 
poluição do ar presente em uma amostra de ar, bem como o efeito do tamanho da 
partícula na visibilidade através da massa de ar. 


O índice MP 
Quando a qualidade do ar é monitorada, a medida mais comum de concentração 
de partículas suspensas é o índice MP, que é a quantidade de material particulado 
presente em um dado volume. Uma vez que a matéria envolvida não é usual- 
mente homogênea, a massa molar para ela não pode ser determinada e então 
as concentrações são dadas em termos de massa, em vez de número de mols, de 
partículas. As unidades usuais são microgramas de material particulado por metro 
cúbico de ar, i.e., pg m”. Uma vez que as partículas menores possuem um efeito 
danoso maior na saúde dos seres humanos que as maiores, como ainda veremos 
neste capítulo, em geral somente as que possuem um diâmetro menor que o es- 
pecificado são coletadas e notificadas. Esse diâmetro limite, em pum, está listado 
como subscrito ao MP. 

Nos últimos anos, as agências governamentais em muitos países, incluindo 
os Estados Unidos e Canadá, têm monitorado MP, i.e., a concentração total 
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de todas as partículas com diâmetros menores que 10 um, que corresponde à 
faixa de todas as partículas finas mais uma pequena fração da faixa das grossas. 
Estas são chamadas partículas inaláveis, uma vez que podem ser aspiradas para 
os pulmões. Um valor típico para MP,, em um local urbano é de 20-30 pg m`”. 
De forma crescente, os reguladores estão usando o índice MP, , i.e., aquele que 
inclui todas e apenas as partículas finas, que também são chamadas de partículas 
respiráveis. A faixa das respiráveis inclui somente partículas que podem pene- 
trar fundo nos pulmões, onde não existe um mecanismo natural como os cílios 
que se alinham nas paredes dos tubos bronquiais para capturar as partículas e 
movê-las para cima e para fora. Os valores urbanos de MP, são usualmente na 
faixa de 10 a 20 ug m ” na América do Norte, embora as concentrações ba- 
sais sejam somente 1-5 gg m *. O novo termo ultrafino é aplicado a partículas 
com diâmetros bem menores, usualmente menores que 0,1 um. A maioria da 
partículas ultrafinas são de origem antropogênica. No passado, os particulados 
suspensos totais, PST, concentração de todos os particulados suspensos no ar, foi 
utilizado frequentemente no lugar do índice MP. 

Os Padrões de Qualidade do Ar nos Estados Unidos, em 1987, estabelece- 
ram um valor máximo nos níveis de 24 h para MP, de 150 pg m`’ e uma média 
anual máxima de 50 pg m”. A Grã-Bretanha instituiu um padrão de 24 h para 
MP, de 50 ugm * que legalmente não pode ser excedido em mais de quatro dias 
por ano. Em 1997, a EPA decidiu regulamentar os níveis de MP, ; — para uma 
média de não mais que 15 pg m * anualmente e 65 pg m * diariamente. A EPA 
estimou que o novo padrão de materiais particulados deve evitar 15 mil mortes 
prematuras, bem como 250 mil ataques de asma por dia, anualmente, De fato, 
os níveis de MP, , nos Estados Unidos em 2003 foram os menores desde 1999, 
pelo menos, quando eles foram monitorados pela primeira vez pela EPA. Embora 
30 estados tenham atingido o novo padrão de MP, s em 2003, os outros 20 — a 
maioria na costa leste — não o atingiram. Em 2006, a EPA propôs baixar os níveis 
diários de MP, , para 35 pg m *, o que poderia diminuir as taxas de mortalidade 
pela exposição a particulados em mais 22%. O padrão correspondente canadense 
€30 pg m`’, para ser eficaz em 2010. A União Europeia propôs que seus mem- 
bros reduzam seus níveis de MP, , em 20% entre 2010 e 2020, para um máximo 


de 25 pg m™. 








PROBLEMA 3-14- 

Qual seria o símbolo MP correto para um índice que inclui somente partículas 
ultrafinas? Qual seria o símbolo MP para o índice PST? Numericamente, o valor 
para os componentes de uma dada massa de ar seria maior ou menor que seu PST? 


Como discutido em detalhes no Quadro 3-2, a distribuição de partículas sus- 
pensas no ar tem picos na região de micrômetros, porque as menores se coagulam 
para formar partículas nesta faixa de tamanho e o crescimento é lento, porque 
as partículas maiores se depositam rapidamente. Um aumento na área superficial 
que ocorre quando uma partícula grande é dividida em menores está explorado no 
Problema 3-15. 
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Distribuição de tamanhos de partículas em amostras de ar 
urbano 





elo fato das partículas suspensas na at- 

mosfera serem de origens e composições 
diferentes, e serem formadas e interagirem 
uma com as outras por algum tempo e de 
forma casual, existe uma ampla distribuição 
de tamanhos de partículas presentes em uma 
massa de ar. 

Um modo de se olhar a distribuição de ta- 
manhos é representar graficamente o número 
de partículas com um certo diâmetro contra o 
diâmetro, o que está ilustrado pela linha sóli- 
da na Figura 1 para uma amostra típica de ar 
urbano, Note que as escalas logarítmicas são 
usadas em ambos os eixos, de modo que os de- 
talhes da distribuição das partículas de vários 
tamanhos podem ser claramente observados. O 
pico na distribuição ocorre a cerca de 0,01 um, 
e possui um ombro perto de 0,1 um. A distri- 
buição global é provavelmente a soma de vá- 


rias distribuições simétricas (formato de sino), 
distribuições com picos a diferentes diâmetros. 
As partículas com o menor diâmetro (pico a 
0,01 pm) são formadas pela condensação dos 
vapores dos poluentes formados pelas reações 
químicas, como o ácido sulfárico formado pela 
oxidação do dióxido de enxofre gasoso e as par- 
tículas de fuligem formadas pela combustão. A 
coagulação de tais partículas para formar partí- 
culas maiores (que pode ocorrer em minutos) 
e a deposição das moléculas de gás sobre elas 
dá lugar à distribuição com pico a cerca de 0,1 
gm. Partículas desse tamanho também são 
criadas quando a água presente em gotas aquo- 
sas contém sólidos dissolvidos evaporados. O 
crescimento além desse tamanho é lento, uma 
vez que quanto maior a partícula, mais lento, é 
o seu movimento e menos provável de se en- 


contrar e coagular com partículas de tamanhos 








— Número 
===- Área superficial 


Massa 








f 
o 
Diâmetro da partícula em log (um) 





Ultrafino 


Fino 





FIGURA 1 Distribuição das partículas por tamanho em um ambiente urbano típico. [Fonte G. 
Oberdorster and M.J. Utell, Emimementa! Hash Perspectives 110 (2002): A440.) 





(continua) 
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Distribuição de tamanhos de partículas em amostras doar: 


urbano (continuação) 





comparáveis, O crescimento pela condensação 
dos gases também é lento para partículas maio- 
res uma vez que sua razão superfície-massa é 
menor que aquela das partículas menores. 

As partículas associadas com a cauda da dis- 
tribuição, com quase 1 pm, são principalmente 
fuligem ou consistem de material produzido 
pela desintegração mecânica de partículas de 
solo, etc. Existem poucas partículas maiores 
que uns poucos micrômetros de diâmetro, por- 
que tais partículas sedimentam rapidamente, 
embora partículas maiores que tenham sedi- 
mentado nas rodovias frequentemente se tor- 
nem suspensas temporariamente pela ação do 
tráfego de veículos. 

Os gráficos de números de partículas po- 
dem ser enganosos de algum modo porque as 
partículas pequenas com massas e áreas super- 
ficiais muito pequenas dominam a amostra e, 
portanto, as distribuições. Um modo alterna- 
tivo de representar os dados de uma maneira 
inteligível é colocar em gráfico a massa total 
de todas as partículas de um dado tamanho em 
uma amostra de ar contra o diâmetro e verifi- 
car como a massa está distribuída em relação 
aos diferentes tamanhos. Esse tipo de gráfico 
está representado pela curva com tracejados 
longos na Figura 1. A função de distribuição 
para a massa está deslocada para os diâmetros 
maiores em comparação àqueles de números de 





partículas pela seguinte razão: a massa (ou vo- 
lume) de uma partícula é proporcional ao cubo 
do seu diâmetro d (visto que para uma esfera, 
o volume é proporcional ao cubo do raio), en- 
tão a altura da curva de distribuição a um dado 
diâmetro pela curva com tracejados longos 
na Figura 1 corresponde ao valor do número 
de distribuição para essa massa de ar vezes d’. 

s, nas distribuições de mas- 
sa, as alturas dos picos para partículas maiores 
são mais enfatizadas que aquelas para partículas. 
menores, e a distribuição total aparenta mudar 
para diâmetros maiores. Duas curvas simétri- 
cas de distribuição, uma centrada na região 
fina próxima de 0,3 um e a outra na região das 
partículas grossas, de cerca de 7 pm, parecem 
ser sobrepostas para produzir uma distribuição 
final bimodal. Note que a faixa da massa total 
de partículas grossas (i.e., a soma da área sob 
a curva sólida para d > 2,5 gm) na Figura 1 é 
maior que a da região das partículas finas; essa 
razão é ainda maior para massas de ar limpo na 
zona rural. 

A função representando a distribuição da 
área superficial versus o tamanho é a curva de 
linhas tracejadas curtas na Figura 1. Os pontos 
nela são proporcionais àqueles para o número 
de distribuição vezes d’, em vez de d’, visto que 
a área superficial é proporcional ao quadrado 
do raio ou diâmetro da partícula. 





PROBLEMA 3-15 


Sendo k uma dada medida de comprimento, suponha que uma partícula cúbica de 
dimensões 3k X 3k X 3k é dividida em 27 partículas de tamanho k Xk X k. Cal- 
cule o aumento relativo na área superficial quando isso ocorre comparando a área 
superficial (comprimento vezes largura) das seis faces do cubo maior para a soma 
de todas as faces do menor. A partir de sua resposta, deduza se a área superficial 
total de uma dada massa de partículas atmosféricas é maior ou menor quando isso 
ocorre na forma de um grande número de partículas menores em vez de um núme- 
ro menor de partículas maiores. 
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Questões de revisão 


1. Na escala de concentração expressa em mi- 
crogramas por metro cúbico, a quais substâncias 
o micrograma e o metro cúbico se referem? 

2. Em termos gerais, o que significa smog foto- 
químico? Quais são os reagentes iniciais desse 
processo? Por que a luz solar é necessária? 

3, O que significa um poluente primário e um po- 
luente secundário? Dê exemplos. 

4. Qual é a reação química pela qual NO téri- 
co é produzido? Quais são as duas fontes que ori- 
ginam a maioria do NO urbano? O que significa 
otemoNO,! 

5. Descreva as estratégias usadas na tentativa 
de redução dos níveis de ozônio urbano. Que 
dificuldades foram encontradas nestes esforços? 


6. Descreva a operação pela qual o catalisador 
de três vias transforma as emissões liberadas por 
um motor de automóvel. O catalisador funciona 
quando o motor está frio? Por que é importante 
nos conversores que o nível de enxofre na gaso- 
lina seja minimizado? 

7. Descreva a reação utilizada na redução catalt- 
tica seletiva dos óxidos de nitrogênio. 

8. Quais são as principais fontes antropogênicas 
do dióxido de enxofre? Descreva as estratégias 
pelas quais as emissões podem ser reduzidas. O 
que é a reação de Claus? 


9. Que espécies estão incluídas no índice de po- 
luição do ar chamado de enxofre total reduzido? 
10. Descreva as várias estratégias utilizadas na 
limpeza do carvão. 

11. Escreva a reação balanceada corresponden- 
teà captura do gás dióxido de enxofre pelo sulfi- 
to de sódio aquoso e água para produzir bissulfito 
de cálcio. 

12. Qual é a diferença entre deposição seca e 
doi 

13. Defina o termo aerossol e diferencie entre 
particulados grossos e finos. Quais são as origens 
usuais desses dois tipos de partículas atmosféricas? 
14. Quais são os componentes químicos usuais 
de um aerossol de sulfato? 

15. Escreva uma equação balanceada ilustrando 
as reações que ocorrem entre uma molécula de 
amônia e (a) uma molécula de ácido nítrico, e 
(b) uma molécula de ácido sulfúrico. 

16. Quais são as unidades de concentração 
usuais para os particulados em suspensão? O que 
significa a designação MP,;? O que significam os 
termos respirável e ultrafino? 

17. Qual é o mecanismo de duas etapas pelo 
qual o radical livre hidroxila é produzido no ar 
puro? 


@® Questões sobre Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princí- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 


1. O PERC substituiu a gasolina e o querosene 
no processo de limpeza a seco. 

(a) Descreva problemas ambientais ou perigos 
aos trabalhadores que estariam associados a estes 
solventes. 

(b) Esses problemas ambientais e perigos aos 
trabalhadores seriam eliminados pelo uso do 
PERC? 


(c) E pelo uso do dióxido de carbono? 

2. O desenvolvimento de surfactantes de dióxi- 
do de carbono por Joseph DeSimone recebeu o 
(a) Quais das três áreas de foco (ver a Introdu- 
ção à Química Verde) é a mais adequada para 
este prêmio? 

(b) Liste dois dos 12 princípios da Quími- 
ca Verde (ver a Introdução à Química Verde) 
tratados pela Química Verde desenvolvida por 
DeSimone. 
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3. Os fons nos líquidos iônicos (LI) possuem 

atrações iônicas fracas uns pelos outros. Essa 

interação fraca decorre de um ou mais fatores 

incluindo 

« a presença de grupos não polares no corpo que 
previne a interação mais próxima das regiões 
carregadas dos fons, e 

+ cargas deslocalizadas e/ou dispersas resultando 
em baixa densidade de carga. 

Inspecione os LI na Figura 3-12 e discuta os as- 

pectos estruturais desses compostos que resul- 

tam em interações fracas entre fons de cargas 

opostas. 


Problemas adicionais 


1. A constante de velocidade para a oxida- 
ção do óxido nítrico pelo ozônio é 2 x 10! 
molécula ”* cm” s”*, enquanto que para a reação 
competitiva na qual ele é oxidado pelo oxigênio, 
ouseja 


2NO+0, —2NO, 


62x 10“molécula * cm“ s`. Para concentra- 
ções típicas encontradas em episódios matuti- 
nos de smog, isto é, 40 ppbv de ozônio e 80 ppbv 
de óxido nítrico, deduza as velocidades dessas 
duas reações e decida qual delas é o processo 
dominante. 


2. Em uma massa de ar em particular, a concen- 
tração de OH encontrada foi de 8,7 10º molécu- 
las cm”, e de monóxido de carbono foi 20 ppm. 
(a) Calcule a velocidade de reação do OH com 
o CO atmosférico a 30°C, Ss qi 
ea poe pesso Ao EN: 
molécula “em s 

(b) Calcule o tempo de meia vida das molé- 
culas de OH no ar a 30°C, assumindo que seus 
tempos de vida são determinados pela sua rea- 
ção com CO. [Sugestão: reexpresse a lei da veloci- 
dade como um processo de pseudo primeira ordem 
com o nível de CO fixado em 20 ppmv. Consulte 
seu livro de química geral para encontrar a relação 
entre o tempo de meia vida de uma substância e a 
constante de velocidade para o decaimento de pri- 
meira ordem.) 


4. A descoberta da dissolução de celulose com 
líquidos iônicos e a formação de vários compósi- 
tos de celulose por Robin Rogers recebeu o Pre- 
(a) Em qual das três áreas de foco este prêmio 
melhor se encaixa? 


(b) O uso de um polímero abundante e de ocor- 
rência natural, uma fonte de micro-ondas e os 
líquidos iônicos são três importantes aspectos da 
química verde deste estudo. Para cada um des- 
tes aspectos, liste pelo menos dois entre os doze 
princípios da química verde que são citados nes- 
te estudo. 


3, Na reação global que gera o óxido nítrico a 
partir de N, e O, a etapa mais lenta no meca- 
nismo é a reação entre o oxigênio atômico e o 
nitrogênio molecular para produzir óxido nítrico 
e nitrogênio atômico. 

(a) Escreva a equação química para a etapa len- 
ta e a equação de velocidade, 

(b) Dado que sua constante de velocidade a 
800'C 69,7 X 10ºLmol 's |, e que sua energia 
de ativação é de 315 kJ mol’, calcule o fator 
pelo qual a constante de velocidade aumenta se 
a temperatura é elevada para 1.100ºC. 


4. Na temperatura de combustão, a constan- 
te de equilíbrio para a reação do N, com O, é 
cerca de 107!*, Calcule a concentração de óxi- 
do nitroso que está em equilíbrio com os níveis 
atmosféricos de nitrogênio e oxigênio. Repita 
os cálculos para a temperatura atmosférica nor- 
mal, em que a constante de equilíbrio é cerca de 
10"*. Considerando que a concentração de NO 
que sai da zona de combustão no veículo é muito 
maior que o valor no equilíbrio, quais as impli- 
cações sobre o equilíbrio na mistura reacional? 
[Sugestão: Use a estequiometria da reação para re- 
duzir o número de incógnitas na expressão para K.) 
5, A concentração de ozônio no ar à superfície 
pode ser determinada permitindo que o gás reaja 
com uma solução aquosa de iodeto de potássio, 
KI, na reação redox que produz iodo molecular, 
oxigênio molecular e hidróxido de potássio. 
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(a) Deduza a equação balanceada para o proces- 
so global. 

(b) Determine a concentração de ozônio, em 
ppb, em uma amostra de 10,0 L de ar exterior se 
ele requer 17,0 pag de KI para reagir. 

6. Desenvolva uma análise de estado estacio- 
nário no mecanismo de reação de três etapas 
abaixo. Considere que ambos, ozônio e oxigênio 
atômico, estão no estado estacionário, e derive 
uma expressão para [NO;JINOJ. 


NO, —NO + O 
0+0,—0, 
NO +0, —NO, +0, 


7. A porcentagem de enxofre no carvão pode 
ser determinada pela queima de uma amostra de 
sólido e pela passagem do dióxido de enxofre ga- 
soso resultante em uma solução de peróxido de 
hidrogênio, que causa sua oxidação a ácido sul- 
fúrico, e então se titula o ácido. Calcule a por- 
centagem em massa de enxofre na amostra, se o 
gás de uma amostra de 8,05 g necessitou de 44,1 
mL de 0,114 mol L de NaOH na titulação do 
ácido diprótico. 
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Qual a massa de ácido sulfúrico puro que seria 
produzida a partir dessa quantidade de SO,? 

9. A velocidade de deposição das partículas 
no ar é diretamente proporcional ao quadrado 
de seus diâmetros (lei de Stokes), quando suas 
densidades são iguais. Se as partículas emitidas 
com um dado diâmetro se sedimentarem após 
dois dias, quanto tempo levarão as partículas do 
mesmo material com a metade do diâmetro para 
se assentarem, se elas foram emitidas pela mes- 
ma chaminé alta? 


10. A espécie de enxofre que é oxidada na go- 
tícula de água é o fon bissulfito, HSO, , assim 
a velocidade de oxidação é proporcional a sua 
concentração multiplicada pela do agente oxi- 
dante. Calcule como a mudança no pH na go- 
tícula irá afetar a velocidade de oxidação se (a) 
O, reage com fon bissulfato e se (b) peróxido de 
hidrogênio na forma protonada, H,O, *, forma- 
do no equilíbrio, 


HO, +H'==HOy 
é a espécie que reage com o bissulfito. 
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Material online 


Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 
com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


As Consequências da 


Poluição do Ar (Exterior 


e Interior) para o 


Ambiente e para a Saúde 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 
serão usados: 

m Conceitos de pH e equilíbrio ácido-base 

m Balanceamento de equações redox 


Fundamentos do Capítulo 3 utilizados neste capítulo: 
m Smog fotoquímico; NO térmico 

Material particulado grosso e fino 

Aerossóis 

Índice MP, 


= 
. 
= 
m Escala de concentração de gases ppmv, ppbv e ug m™° 


Introdução 


O smog, seja à base de enxofre ou fotoquímico, frequentemente possui um odor 
desagradável, em função de alguns de seus componentes gasosos. Mais do que 
isso, os poluentes iniciais, os intermediários e os produtos finais das reações no 
smog afetam a saúde humana e podem causar danos a plantas, animais e alguns 
materiais, Neste capítulo, descrevemos os efeitos danosos em animais, plantas e 
materiais dos gases e partículas presentes na poluição do ar — incluindo o ar de 
interiores — e métodos pelos quais a poluição do ar pode ser combatida. Estão 
incluídos na discussão os efeitos ambientais da chuva ácida, um fenômeno que 
resulta da poluição do ar. 
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Neblina 


A manifestação mais óbvia de smog fotoquímico é a neblina amarelo-mar- 
rom-acinzentada que ocorre em decorrência da presença no ar de pequenas gotícu- 
las de água contendo produtos de reações químicas envolvendo poluentes atmos- 
féricos. Essa neblina, familiar para muitos de nós que vivemos em áreas urbanas, 
agora se estende periodicamente para áreas antes primitivas tais como o Grand 
Canyon, no Arizona. 

Partículas cujo diâmetro é aproximadamente o mesmo do comprimento de 
onda da luz visível, i.e., 0,4 — 0,8 um, podem desviar a luz e interferir na trans- 
missão, reduzindo assim a claridade visual, a visibilidade a longa distância, e a 
quantidade de luz que atinge a superfície. Uma alta concentração de partículas 
de diâmetros entre 0,1 e 1 um no ar produz uma neblina. De fato, uma técnica 
convencional para medir a extensão da poluição por partículas na massa de ar é 
determinando sua nebulosidade. A existência de smog no ar pode, muitas vezes, 
ser determinada simplesmente olhando para os prédios ou montanhas a distância e 
observando se sua vista encontra-se parcialmente encoberta pela neblina. 

A neblina comum na atmosfera do Ártico no inverno deve-se ao aerossol de 
sulfato que se origina da queima de carvão, especialmente na Rússia e na Europa. 
A intensa nebulosidade no verão sobre a América do Norte resulta, principal- 
mente, ao aerossol de sulfato procedente das áreas industrializadas nos Estados 
Unidos e Canadá. As partículas finas são em grande parte responsáveis pela ne- 
blina associada a episódios de smog fotoquímico em Los Angeles e outras locali- 
dades. Os aerossóis do smog contêm ácido nítrico que foi neutralizado para gerar 
sais. Também estão presentes nesses aerossóis produtos contendo carbono que são 
intermediários nas reações do smog fotoquímico; no entanto, os intermediários 
formados a partir de moléculas combustíveis que possuem cadeias curtas de carbo- 
no usualmente têm pressão de vapor tão 
Nitrato, 4% elevada que existem como gases em vez 
de condensados nas partículas. A compo- 
sição típica de componentes finos de um 
aerossol suspenso sobre áreas continen- 
tais é ilustrada na Figura 4-1. 

Uma vez que a maioria das partículas 
no ar urbano é secundária, seu número 
pode ser controlado somente por meio 
da redução da emissão de gases poluentes 
primários de onde são criados. Assim, os 
governantes têm sucessivamente solici- 
tado mais e mais restrições no controle 
de emissões nos veículos, nas usinas de 
força, etc., como discutido no Capítulo 
Gus 3. A mudança para a gasolina e diesel 
elementar, 5% com baixo teor de enxofre deve tornar os 
FIGURA 4-1 Composição típica de aerossol continental conversores catalíticos mais eficientes na 
fino. [Adaptado deJ. Heintzenberg, Tellus 418 (1989): 149-160.) redução de emissões. 
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Chuva ácida 


Um dos problemas ambientais mais sérios que muitas regiões do mundo têm en- 
frentado é a chuva ácida. Este termo genérico abrange uma variedade de fenôme- 
nos, incluindo neblina ácida e neve ácida, todos eles correspondentes à precipita- 
ção atmosférica de quantidades substanciais de ácidos. Nesta seção, é discutida a 
natureza dos ácidos presentes na precipitação. 

O fenômeno da chuva ácida foi descoberto por Angus Smith na Grã-Breta- 
nha em meados de 1880, mas permaneceu esquecido até os anos 1950. Ele refere- 
-se à precipitação que seja significativamente mais ácida que a da chuva “natural” 
(ie, não poluída), que é ligeiramente ácida pela presença de dióxido do carbono 
atmosférico dissolvido, que forma o ácido carbônico, H,CO,. 


CO,(g) + H,O(aq) — H,CO, (aq) 


O ácido fraco H,CO, ioniza-se parcialmente para liberar um íon hidrogênio, H*, 
com uma consequente redução no pH do sistema: 


H,CO (aq) =—H* + HCO, 


Por causa desta fonte de acidez, o pH da chuva natural, não poluída, é de 
cerca de 5,6 (ver Problema 3-10). Somente a chuva que é significativamente 
mais ácida que isso — i.e., com um pH menor que 5 — é que pode ser verdadei- 
ramente considerada como sendo chuva “ácida”, uma vez que a presença de 
quantidades traço de ácidos fortes torna a acidez da chuva no ar puro um pouco 
maior que isso devido apenas ao dióxido de carbono. Os ácidos fortes como 
o ácido clorídrico, HCI, produzido pela emissão de gás cloreto de hidrogênio 
pelas erupções vulcânicas, podem produzir temporariamente chuva ácida “na- 
tural” em regiões como o Alaska e a Nova Zelândia. Por outro lado, o pH da 
chuva não poluída pode ser maior que 5,6 por causa da presença de bases fracas 
originárias de partículas de solo no ar, que estão parcialmente dissolvidas nas 
gotículas. 

Os dois ácidos predominantes na chuva ácida são o ácido sulfúrico, 
H,SO, e o ácido nítrico, HNO,, ambos ácidos fortes. Em termos gerais, a 
chuva ácida precipita-se segundo a direção do vento longe da fonte dos po- 
luentes primários, isto é, dióxido de enxofre, SO,, e óxido de nitrogênio, NO. 
Os ácidos fortes são criados durante o transporte da massa de ar que contém os 
poluentes primários, 


SO, 75» H.SO, 
NO, -2> HNO, 


HO 


Consequentemente, a chuva ácida é um problema de poluição que não respeita 
fronteiras administrativas em razão do deslocamento. Por exemplo, a maior 
parte da chuva ácida que cai sobre a Noruega, a Suécia e a Holanda tem origem 
nos óxidos de enxofre e de nitrogênio emitidos em outros países da Europa. De 
fato, o reconhecimento moderno da chuva ácida como um problema teve ori- 
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gem a partir de observações feitas na Suécia entre 1950 e 1960, que teve início 
devido a emissões fora de suas fronteiras. A China hoje possui sérios problemas 
com a chuva ácida em decorrência das altas emissões de SO,. A acidificação 
é mais séria no sul e sudoeste que no norte do país, onde a poeira alcalina ori- 
ginária do deserto neutraliza o ácido. Parte da chuva ácida que se origina na 
China é carregada pelos ventos até o Japão e, em certas ocasiões, até à América 
do Norte. Como o filósofo e economista John Kenneth Galbraith mencionou, 
“A chuva ácida cai sobre o justo e o injusto e igualmente também sobre o rico 
e o pobre”. 


Os efeitos ecológicos da chuva ácida e 

do smog fotoquímico 

A chuva ácida possui uma variedade de consequências ecologicamente danosas, 
e a presença de partículas ácidas no ar também pode ter efeitos diretos na saúde 
humana. No entanto, os efeitos da chuva ácida no solo variam drasticamente de 
região para região. Nesta seção, investigamos os processos químicos responsáveis 
pelos efeitos ecológicos da chuva ácida. 

O óxido nítrico não é especialmente solúvel em água, e o ácido (sulfuroso) 
que o dióxido de enxofre produz pela dissolução em água é um ácido fraco. Conse- 
quentemente, os poluentes primários NO e SO, em si não fazem a água da chuva 
tornar-se particularmente ácida. No entanto, parte desses poluentes primários é 
convertida, após um período de horas ou dias, nos poluentes secundários ácido 
sulfúrico e ácido nítrico, ambos muito solúveis em água e ácidos fortes. De fato, 
virtualmente toda a acidez na chuva ácida deve-se à presença desses dois ácidos. 
No leste da América do Norte, o ácido sulfúrico predomina porque grande parte 
da energia elétrica é gerada em usinas de energia que usam carvão com alto teor 
de enxofre. No oeste da América do Norte, o ácido nítrico atribuído às emissões 
veiculares predomina, uma vez que o carvão minerado e queimado é de baixo teor 
em enxofre. 

A Figura 4-2 mostra um mapa de contornos de valores médios de pH na preci- 
pitação em diferentes regiões do mundo. O pH mais baixo registrado, 2,4, ocorreu 
em uma chuva de abril de 1974 na Escócia. Ressalta-se que o centro-oeste da 
Europa, incluindo o Reino Unido, possui um sério problema com a chuva ácida, 
como pode ser visto na Figura 4-2 a partir dos contornos de pH = 4,0 e 4,5 que 
cercam a área. Na América do Norte, a maior acidez ocorre no leste dos Estados 
Unidos e no sul de Ontário, no Canadá, visto que ambas as regiões situam-se no 
caminho do ar originalmente poluído pelas emissões das plantas de energia no 
Vale do Ontário. Por outro lado, grande parte da acidez que cai sobre o estado de 
Nova York origina-se das emissões ao sul de Ontário. 

Além dos ácidos depositados na superfície durante a precipitação, uma quan- 
tidade comparável é depositada na superfície da Terra por meio de deposição seca, 
processo pelo qual substâncias químicas não aquosas são depositadas como po- 
luentes nas superfícies sólida e líquida quando o ar que as contêm passa sobre a 
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FIGURA 4-2 Padrão global de precipitação ácida. [Fonte: A partir de J. H. Seinfeld and S.N. Pandis, Atmospheric 


Chemistry and Physics (Chichester: John Wiley, 1998),] 


superfície. Grande parte do gás SO, original não é oxidada no ar e sim removida 
pela deposição seca do ar antes que a reação possa ocorrer: oxidação e conversão a 
ácido sulfúrico ocorrem após a deposição. O processo de deposição úmida inclui a 
transferência dos poluentes para a superfície da Terra pela chuva, neve ou neblina 
— ou seja, por soluções aquosas. 


Neutralização da chuva ácida pelo solo 

A extensão pela qual a precipitação ácida afeta a biota em uma dada área depen- 
de muito da composição do solo e das rochas nesta área. Se a rocha é calcária 
ou giz, o ácido pode ser eficientemente neutralizado (“tamponado”), uma vez 
que essas rochas são compostas de carbonato de cálcio, CaCO,, que atua como 
uma base e reage com o ácido, produzindo fons bicarbonato, HOO, ”, como um 
intermediário: 

CaCO, (s) + H* (aq) —» Ca?" (aq) + HCO, (aq) 
HCO, (aq) + H* (aq) —» HCO (aq) — CO.(g) + H,O(aq) 


As reações apresentadas prosseguem quase até a totalidade, devido ao excesso 
de H“ presente. Assim, a rocha se dissolve, produzindo dióxido de carbono e fon 
cálcio para substituir o íon hidrogênio. Essas mesmas reações são responsáveis pela 
deterioração de estátuas de calcário e mármore: detalhes finos, como orelhas, nariz 
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e outros traços faciais estão gradualmente sendo perdidos como resultado da rea- 
ção com o ácido e com o próprio dióxido de enxofre. Além disso, a neutralização 
pelo carbonato de cálcio e compostos similares, que estão comumente presentes 
na forma de partículas suspensas na poeira atmosférica, é o mecanismo que garante 
que o ácido carbônico, presente na chuva normal e na chuva ácida que cai sobre 
algumas áreas, possua um pH maior que o esperado. 

Em contraste, áreas fortemente afetadas pela chuva ácida são aquelas que pos- 
suem rochas de granito ou quartzo, porque o solo dessas regiões possui pouca capa- 
cidade de neutralizar o ácido. A Figura 4-3 mostra as áreas da América do Norte 
com solo de baixa alcalinidade, isto é, com baixas quantidades de compostos al- 
calinos com os quais o ácido pode reagir. Grandes áreas suscetíveis a acidez são 
as regiões do Escudo Pré-Cambriano do Canadá e Escandinávia. A chuva ácida 
resultante do processamento massivo de areias de alcatrão para produzir óleo cru 
sintético no norte de Alberta, e as consequentes emissões de SO, e NO, estão 
hoje afetando áreas em Manitoba e ao norte de Saskatchewan, que fica no sentido 
dos ventos, uma vez que o solo nestas duas áreas possui uma capacidade de neutra- 
lização muito pequena (Figura 4-3). 

A acidez das precipitações leva à deterioração do solo. Quando o pH do solo é 
diminuído, nutrientes de plantas como os cátions potássio, cálcio e magnésio são 
trocados pelo H” sendo consequentemente lixiviados. 

Embora os níveis de emissão do dióxido de enxofre tenham diminuído signi- 
ficativamente nas últimas déca- 
das, tanto na Europa quanto na 
América do Norte, não houve 
uma mudança tão grande corres- 
pondente ao pH das precipita- 
ções, especialmente no nordeste 
da América do Norte. A falta de 
uma redução correspondente na 
acidez é atribuída a um declínio, 
no mesmo período, das emissões 
de partículas de fuligem de cha- 
minés e de outras partículas só- 
lidas; todas elas eram alcalinas e 
neutralizavam uma certa quan- 
tidade de dióxido de enxofre e 
de ácido sulfúrico, do mesmo 
modo que o carbonato de cálcio 
se comporta no solo. Assim, a 
diminuição da acidez na preci- 
pitação no nordeste dos Estados 
Unidos chegou a somente 11%, 
FIGURA 4-3 Regiões da América do Norte com solo de baixa alcalini- de 1983 a 1994, embora a con- 


dade para neutralizar a chuva ácida. [Forte: D. J. Jacob, introduction to Atmos- s fa 
phere Chemistry (Princeton, N}: Princeton University Press, 1999, p. 233.)] extração moln ni 
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FIGURA 4-4 Deposição úmida de sulfato no leste da América do Norte, média de quatro anos (quilogramas/ 
hectare por ano). [Fonte: Canadian National Atmospheric Chemistry Database, Meteorological Service of Canada, Environment. 
Canada.) 


na precipitação tenha diminuído não em 5,5% (metade do H'), mas em 15%. Os 
níveis muito menores de nitrato essencialmente não se alteraram no mesmo pe- 
ríodo para esta região. A mudança na deposição no nordeste dos Estados Unidos 
e no centro-sul do Canadá, desde o início da década de 80 até o final da década 
de 90, está apresentada na Figura 4-4. Na Grã-Bretanha, a acidez da chuva dimi- 
nuiu em cerca de 40% no período de 1986-1997 em decorrência do controle das 

Dezenas de milhares de lagos nas regiões do Escudo, tanto do Canadá como 
da Suécia, têm se tornado fortemente acidificados, devido à chuva ácida que cai e 
escoa até eles. Esse número é menor nos Estados Unidos, na Grã-Bretanha e Fin- 
lândia. Lagos em Ontário sofrem particularmente um forte ataque por duas razões: 
situam-se exatamente no caminho do ar poluído e o solo apresenta menos calcá- 
rio. Em alguns casos, tem havido tentativas de neutralizar a acidez com a adição 
de calcário ou hidróxido de cálcio, CA(OH),, nos lagos; no entanto, esse processo 
deve ser repetido todo ano para manter o pH em um nível aceitável. A adição de 
fosfato nos lagos também pode controlar a acidez, por estimular o crescimento das 
plantas, que convertem o íon nitrato, NO, , em formas reduzidas de nitrogênio 
com o consumo de grandes quantidades de íons hidrogênio, como mostrado na 
semirreação de redução 


2NO, + 12H° + 10e —N,+6HO0 


Nos últimos anos, uma nova fonte de ácido sulfúrico apareceu nos lagos — a oxida- 
ção do enxofre em manguezais rasos que se tornaram secos e, assim, expostos ao ar 
pelo aquecimento global. 
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Como mostra o Problema 4-1, a oxidação do íon amônio, NH, , a nitrato 
produz fons hidrogênio. De fato, as grandes emissões de amônia para o ar, prove- 
nientes do esterco em áreas de fazendas de criação de animais e de frango, resultam 
na deposição atmosférica do fon amônio, que é então oxidado pelos microrganis- 
mos do solo. O H” resultante contribui para a acidificação do solo. 


PROBLEMA 4-1 
Deduza a semirreação balanceada para a conversão do fon amônio, NH, ', a fon 
nitrato, NO, , e assim mostre que H* também é produzido nesse processo. 


Na Austrália, a acidez do solo possui uma origem completamente diferente. 
A acidificação está associada à remoção de fons nitrato pela colheita de plantas 
e criação de gado e pela lixiviação do solo. Presumidamente, a perda de nitrato 
previne o tamponamento natural da acidez pela reação mostrada. Como nos lagos 
canadenses, os efeitos da acidificação podem ser parcialmente revertidos na Aus- 
trália pela adição de cal no solo. 

Até recentemente, nos Estados Unidos a chuva ácida era considerada como 
um problema da região nordeste. De fato, uma das regiões mais castigadas são as 
montanhas Catskill, no estado de Nova York, cuja superfície rochosa consiste de 
arenito pobre em cálcio e de onde muitos dos nutrientes não têm sido lixiviados. 
Na Floresta Experimental de Hubbard Brook, em New Hampshire, metade do cál- 
cio e magnésio do solo foram lixiviados até 1996 e, como resultado, o crescimento 
da vegetação local quase parou. No entanto, como consequência da redução das 
emissões de SO,, em 2003 mais da metade dos lagos das Montanhas Adirondack, 
no estado de Nova York, mostraram uma recuperação significativa frente à chuva 
ácida. Em média, a habilidade da água do lago de neutralizar ácidos aumentou de 
1,6 micromols de H* por litro por ano na década de 90. Infelizmente, a previsão 
para uma recuperação total desses lagos, ou seja, de uma capacidade de neutralizar 
50 micromols de H* por litro, é que sejam necessários mais 25-100 anos. 

A chuva ácida hoje é também uma preocupação no sudeste dos Estados Uni- 
dos. Lá os solos são geralmente mais densos e capazes de neutralizar mais a acidez. 
No entanto, grande parte da capacidade de lixiviação tem sido exaurida e os níveis 
de acidez, em muitos cursos de água, têm aumentado substancialmente. Foi des- 
coberto que a recuperação de tais solos, e de solos na Alemanha, é lenta, uma vez 
que a precipitação ácida diminuiu porque o íon sulfato previamente armazenado 
está sendo liberado, causando mais lixiviação de cátions e penetração mais pro- 
funda da acidez no solo. 

A intenção regulatória que se originou nos Estados Unidos de impor reduções 
obrigatórias nas emissões de dióxido de enxofre em certas regiões geográficas tem 
sido estendida por cientistas e legisladores europeus a um conceito de carga críti- 
ca. Este conceito reconhece que níveis diferentes de risco causados pela chuva áci- 
da são enfrentados em diferentes regiões. Regiões geográficas com capacidade de 
tamponamento podem resistir a uma carga muito maior de chuva ácida antes de 
ocorrer algum dano, do que aquelas sem essa capacidade. Assim, grandes emissões 
de dióxido de enxofre de uma região em particular podem ser permitidas se a área 
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na qual o ácido sulfúrico resultante for usualmente depositado possui uma eleva- 
da carga crítica. Para determinar as cargas críticas, os cientistas utilizam modelos 
computacionais que incorporam a química do solo, a queda de chuva, a topografia, 
etc. O uso desse conceito tem sido um grande sucesso na Suécia, por exemplo. 

Utilizando a carga crítica, o controle da poluição se torna baseado no efeito 
e não baseado na fonte. Apesar de o conceito de carga crítica ter sido implemen- 
tado em regulamentações na Europa e no Canadá, e ser defendido por muitos 
cientistas e políticos nos Estados Unidos, ele não foi implementado neste país. 
Embora progressos significativos tenham sido alcançados na redução das emis- 
sões de SO,, e mais reduções estão programadas tanto para esta espécie como 
para o NO, os cientistas preveem que esse esforço será insuficiente para permi- 
tir a total recuperação dos lagos e florestas no nordeste dos Estados Unidos e 
centro-sul do Canadá. 

A acidificação reduz a habilidade de algumas plantas em crescer, inclusive 
aquelas em sistemas de água doce. Por causa da diminuição na produtividade dos 
lagos e dos riachos que os alimentam, a quantidade de carbono orgânico dissolvi- 
do (COD) em águas superficiais tem diminuído. O COD contém moléculas que 
absorvem UV da luz solar; desse modo, uma diminuição nos níveis de COD tem 
permitido maior penetração da luz UV a níveis mais profundos nos lagos. Além 
disso, o aquecimento global (ver Capítulos 6 e 7) tem secado alguns riachos que 
forneciam COD para os lagos. Mais do que isso, a depleção do ozônio estratosfé- 
rico também tem permitido que mais UV alcance a superfície da Terra, incluindo 
lagos, em primeiro lugar. Assim, lagos de água doce têm sofrido uma “praga tripla” 
devido aos problemas ambientais globais. 


Liberação de alumínio para o solo e para corpo 
aquáticos devido à chuva ácida 
De forma semelhante, lagos acidificados possuem concentrações elevadas de alu- 
mínio dissolvido, Al”, e nos dias atuais é sabido que muitos dos efeitos biológicos 
da chuva ácida ocorrem em função do aumento nos níveis de fons alumínio dissol- 
vidos em água em vez do fon hidrogênio. 

Íons alumínio são lixiviados das rochas em contato com a água acidificada 
pela reação com os fons hidrogênio; sob condições normais de pH, próximas da 
neutralidade, o alumínio é imobilizado na rocha por sua baixa solubilidade. 


Compostos de Al (s) > Al” 


Gráficos de concentração de alumínio dissolvido em função da acidez da água 
de lagos nas Montanhas Adirondack, no estado de Nova York, e para lagos na Su- 
écia estão ilustrados na Figura 4-5. (A química por trás destes processos e as razões 
pelas quais as águas possuem valores de pH de 7 ou 8 em vez de 5,3 da chuva estão 
apresentadas no Capítulo 13.) 

Os cientistas acreditam que ambas, a própria acidez e as altas concentrações 
de alumínio, são responsáveis pela devastadora diminuição da população de pei- 
xes que tem sido observada em muitos sistemas aquáticos acidificados. Tipos di- 
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FIGURA 4-5 Concentrações de alumínio versus o pH da água em diferentes lagos de água doce (a) 
nas Montanhas Adirondacks e (b) no oeste da Suécia. Note a escala logaritmica no eixo vertical, 
[Fonte: M. Havas and J. F. Jaworski, Aluminum in the Canadian Evironment (Ottawa: National Research Council of 
Canada Report 24759, 1986).] 


ferentes de peixes e plantas aquáticas variam em sua tolerância ao alumínio e ao 
ácido; assim, a composição biológica de um lago varia com o gradual aumento da 
acidez, De modo geral, a reprodução de peixes é muito diminuída mesmo em ní- 
veis baixos de acidez que podem, no entanto, ser tolerados pelos peixes adultos. 
Peixes muito jovens, nascidos no início da primavera, estão também sujeitos ao 
choque da água muito ácida que ocorre quando a neve ácida do inverno derrete 
em um curto espaço de tempo e entra para os sistemas aquáticos. 

Lagos saudáveis apresentam um pH de cerca de 7 ou um pouco superior; pou- 
cas espécies de peixes sobrevivem e se reproduzem quando o pH diminui para 
níveis muito abaixo de 5. Como resultado, muitos lagos e rios em áreas afetadas 
perderam seus peixes de valor; por exemplo, 30% dos rios onde existem salmões, 
da Nova Escócia, estão muito ácidos para a sobrevivência do salmão Atlântico. A 
água em muitos lagos acidificados é cristalina devido à morte de sua fauna e flora. 

No entanto, os níveis de alumínio drenado do solo em regiões de média e alta 
altitude nos Estados Unidos diminuíram significativamente no período entre 1984 
e 1998 e, se a tendência continuar, não será mais uma ameaça para os peixes até 
cerca de 2012. 


Efeitos da poluição do ar nas árvores e na colheita 

Recentemente se tornou evidente que a poluição do ar pode provocar sérios efei- 
tos sobre as árvores. O fenômeno da deterioração das florestas foi primeiro obser- 
vado em grande escala no oeste da Alemanha e ocorre principalmente em grandes 
altitudes. No entanto, esclarecer a relação entre causa e efeito por trás desta dete- 
rioração das florestas tem sido muito difícil para os cientistas. Como já discutido, 
a acidificação do solo pode lixiviar os seus nutrientes e, como ocorre nos lagos, 
solubilizar o alumínio. Esse elemento pode interferir na absorção de nutrientes 
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pelas árvores e outras plantas. Aparentemente, tanto a acidez da chuva que cai 
sobre as florestas quanto o ozônio troposférico e outros oxidantes no ar aos quais 
elas estão expostas apresentam um estresse significativo para as árvores. Os dois fe- 
nômenos em separado não matariam as árvores, mas quando eles são combinados 
com a estiagem, temperaturas extremas, doenças, ou ataque de insetos, as árvores 
tornam-se muito vulneráveis. 

Florestas a grandes altitudes são mais afetadas pela precipitação ácida, pos- 
sivelmente porque são expostas na base das nuvens mais baixas, onde a acidez é 
mais concentrada. Nevoeiros e cerrações são mais ácidos que as precipitações, 
uma vez que existe muito menos água para diluir o ácido. Por exemplo, as árvores 
brancas de bétula ao longo da costa do Lago Superior morrem nas regiões onde a 
neblina ácida se desenvolve, como frequentemente ocorre por lá. Árvores decí- 
duas (i.e., aquelas que perdem suas folhas anualmente) afetadas pela chuva ácida 
morrem gradualmente do topo para a base; as folhas localizadas em seu extremo 
secam e caem prematuramente e não são reabastecidas na próxima primavera. As 
árvores se tornam fracas como resultado dessas mudanças e se tornam mais susce- 
tíveis a outros agentes estressantes. Em algumas regiões da Europa e América do 
Norte, os solos das florestas recebem calcário para combater os efeitos da acidez 
nas árvores. 

O ozônio à superfície possui um efeito em algumas culturas agrícolas em fun- 
ção da sua habilidade em atacar as plantas. Aparentemente, o ozônio reage com 
o gás (eteno) que as plantas emitem, gerando radicais livres que danificam os te- 
cidos das plantas. A velocidade da fotossíntese é lenta; assim, a quantidade total 
de material da planta é reduzida pela ação do ozônio. Como no caso das árvores, a 
poluição do ar atua como um agente estressante para as plantas. Danos coletivos 
nas safras da América do Norte, por exemplo, a alfafa nos Estados Unidos e o 
feijão branco no Canadá, são estimados em cerca de US$ 3 bilhões por ano. Ou- 
tras culturas cujos ganhos são afetados desfavoravelmente pelos níveis atuais de 
ozônio incluem trigo, milho, cevada, soja, algodão e tomates. A fração da colheita 
mundial de cereais que são cultivados em regiões sob ozônio elevado e, portanto, 
sujeitos a seus danos, está prevista para ser mais que o triplo até 2025. 


Os efeitos de poluentes atmosféricos externos 
sobre a saúde humana 


É reconhecido que respirar ar poluído pode ter influências drásticas na saúde do 
ser humano. Nesta seção, são descritos os efeitos mais importantes dos poluentes 
do ar externo, e são discutidas as variações nas concentrações dos poluentes domi- 
nantes do ar em diferentes países. 

O efeito que os poluentes têm sobre a saúde humana não pode ser deduzido 
a partir de leis gerais da biologia ou fisiologia; eles devem ser estabelecidos ex- 
perimentalmente. Alguém pode imaginar experiências envolvendo animais ou 
seres humanos voluntários, nas quais sejam estudados os efeitos à saúde causados 
pela exposição por um breve período a elevados níveis de poluição produzidos 


178 


ParrE I Química Atmosférica e Poluição do Ar 





artificialmente. No entanto, é difícil extrapolar a informação obtida em estudos 
de curto período sobre poluentes em altas concentrações para exposições a longos 
períodos em níveis mais baixos de poluição. Em particular, para alguns poluentes, 
pode existir uma concentração basal do poluente, ou uma exposição abaixo da 
qual um particular efeito à saúde não ocorra. Nesses casos, as previsões obtidas 
por considerar uma proporcionalidade direta entre a exposição e o efeito podem 
não ter garantia. Ademais, podem existir efeitos danosos à saúde que não se ma- 
nifestam quando a exposição, mesmo intensa, aos poluentes ocorre durante um 
breve período de tempo. 

Por essas razões, as melhores informações com relação aos efeitos dos poluen- 
tes na saúde provêm de “experimentos” em larga escala em que todos estamos 
envolvidos como “animais testes” — ou seja, vivendo em uma sociedade em que 
estamos expostos de forma rotineira a esses poluentes por toda a vida. Em função 
do nível de exposição a um dado poluente variar consideravelmente de lugar para 
lugar, os cientistas podem coletar informações sobre a saúde e os níveis de poluição 
em locais diferentes e os correlacionar, utilizando a estatística para estabelecer o 
efeito de um sobre o outro. 

Como pode ser esperado, o maior efeito da poluição do ar na saúde humana 
ocorre nos pulmões. Por exemplo, as pessoas asmáticas sofrem mais com a doença 
quando o dióxido de enxofre, o ozônio ou a concentração de material particulado 
aumenta no ar que eles respiram. Estudo realizado nos Estados Unidos demonstrou 
que os ataques de asma aumentam em 3% para cada aumento de 10 pg m` no ín- 
dice MP,, (discutido no Capítulo 3). Um estudo recente na Califórnia constatou 
que a asma pode ser causada pela poluição do ar, especificamente pelo ozônio, e 
especialmente entre as crianças altamente ativas, que naturalmente inalam mais 
ar para os pulmões. 

Outro gás poluente preocupante é o 1,3-butadieno, que tem a estrutura 
CH;=CH—CH=CH,. Esse hidrocarboneto é conhecido como agente tóxico 
no ar uma vez que existem evidências de que causa câncer — especialmente leu- 
cemia e linfoma do tipo não Hodgkin — e também pode afetar negativamente a 
reprodução humana. Ele é gerado como um subproduto da queima incompleta de 
combustíveis, é produzido em incêndios florestais e também é um componente da 
fumaça do cigarro. 


Os efeitos do smog sobre a saúde humana 

Na metade do século XX, várias cidades industrializadas do ocidente experimenta- 
ram episódios tão intensos de smog no inverno, a partir da poluição composta de 
fuligem e enxofre, que a taxa de mortalidade aumentou de forma expressiva. Por 
exemplo, em Londres, na Inglaterra, em dezembro de 1952 cerca de 4000 pessoas 
morreram em alguns dias — e mais 8000 óbitos ocorreram nos meses seguintes — 
como resultado da alta concentração desses poluentes, que se acumularam em uma 
massa de ar estagnada de névoa presa pela inversão térmica próxima à superfície. 
As pessoas expostas a um risco maior foram crianças pequenas e idosos que já 
sofriam de problemas brônquicos. A proibição do uso da queima de carvão nas 


CapíruLo 4 As Consequências da Poluição do Ar (Exterior e Interior) para o Ambiente e... 


179 





residências, de onde a maior parte do poluente se originava, eliminou tais pro- 
blemas em grande parte. Os cientistas estão ainda inseguros se o principal agente 
contendo enxofre que causou esses problemas tão sérios em Londres foi o SO,, as 
gotículas de ácido sulfúrico ou as partículas de sulfato. 

Hoje, por causa do controle da poluição, smogs de fuligem e enxofre não são 
mais os principais problemas nos países do ocidente. Por exemplo, mortes por 
bronquite caíram em mais da metade no Reino Unido, como resultado de mudan- 
ças na qualidade do ar (e do hábito de fumar). No entanto, a qualidade do ar era 
muito ruim, no inverno, em algumas áreas do antigo bloco dos países soviéticos, 
como o sul da Polônia, a República Tcheca e o leste da Alemanha, até muito 
recentemente por causa da queima de grandes quantidades de “carvão marrom” 
com alto teor de enxofre (mais de 15% de S) tanto para fins industriais quanto 
para aquecimento de casas. Por exemplo, embora o limite aceitável para a con- 
centração de SO, no ar seja de 80 ug m`’, em muitos países, o nível desse gás em 
Praga tem ultrapassado em algumas ocasiões 3000 ug m ”. Por isso, quatro entre 
cinco crianças admitidas no hospital em algumas áreas da antiga Tchecoslováquia 
no início da década de 90 foram para tratamento de problemas respiratórios. No 
entanto, o nível médio de SO, em Praga diminuiu em 50% do início dos anos 80 
aos 90. A grande melhora na qualidade do ar no leste da Alemanha desde 1990, 
onde os níveis médios de SO, diminuíram de 113 para 6 pg m`’, tem acarretado 
uma diminuição nas infecções respiratórias em crianças e aumento na capacidade 
pulmonar. 

Os efeitos do dióxido de enxofre são também evidentes nas cidades como 
Atenas, onde a taxa de mortalidade aumenta em 12% quando a concentração do 
gás supera 100 gm”. Detalhes nas estátuas e monumentos históricos de Atenas 
também têm sofrido seriamente pela erosão por dióxido de enxofre e seus poluen- 
tes secundários. Níveis altos de dióxido de enxofre e de partículas finas, ambos 
provenientes de veículos movidos a diesel, causaram anualmente cerca de 350 
mortes prematuras em Paris no final da década de 80. E o ar em Londres não está 
tão melhor que não afete a saúde humana; um estudo recente concluiu que um em 
cada 50 ataques do coração é causado pela poluição existente no ar externo, pela 
combinação de fumaça, CO, SO, e NO. . 

As cidades europeias não são as únicas afetadas pela poluição do ar. Tanto os 
níveis de dióxido de enxofre quanto de material particulado superam regularmente 
os limites estabelecidos pela Organização Mundial da Saúde (OMS) em Pequim, 
Seul e Cidade do México. Em 2002, 13 de 20 cidades do mundo que possuíam as 
maiores concentrações médias de material particulado no ar estavam localizadas 
na China, as outras são o Cairo, Jacarta, e cinco cidades na Índia. Em muitas gran- 
des cidades nos países em desenvolvimento, o carvão ainda é o combustível predo- 
minante e em alguns casos os veículos movidos a diesel pioram substancialmente 
o problema. Em Pequim, altas emissões de SO, provenientes da queima de carvão 
para aquecer os prédios mais a fumaça das fundições nos arredores da cidade, assim 
como o vento que carrega poeira e areia do Deserto de Gobi, se combinam para 
produzir a pobre qualidade do ar. A neblina sobre a China, produzida pela polui- 
ção do ar, reduz tanto a intensidade da luz solar que poderá diminuir a produção de 
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alimentos em até 30% em um terço daquele país. Na verdade, existem várias cida- 
des na China em que a qualidade do ar está entre as piores do mundo. De acordo 
com as recentes projeções, se não houver uma tentativa para reduzir as emissões 
de SO, com o aumento da industrialização, em 2020 as concentrações do gás em 
Bombaim e nas cidades chinesas de Xangai e Chongqing serão aproximadamente 
quatro vezes o limite máximo de segurança da OMS. 

É uma característica histórica: cada vez que um país não desenvolvido inicia 
seu desenvolvimento industrial, a qualidade do ar externo piora significativamen- 
te. A situação continua a piorar até que um grau significativo de riqueza seja atin- 
gido, momento no qual os controles de emissão são estabelecidos e fiscalizados, 
eo ar começa a ser limpo. Assim, embora a qualidade do ar esteja melhorando 
com o passar do tempo na maioria dos países desenvolvidos, está piorando nas 
grandes cidades dos países em desenvolviento. A cidade do México e várias áreas 
urbanas na China, especialmente Pequim, geralmente são consideradas as cidades 
que possuem hoje, os piores casos de poluição do ar urbano no mundo. Metade 
das doenças respiratórias na China é causada pela poluição do ar. Um relatório do 
Programa Ambiental das Nações Unidas estima que as mortes ao redor do mundo 
devido a todas as formas de poluição do ar somaram de 2,7-3,0 milhões em 2001, 
um valor que pode aumentar para 8 milhões em 2020. 

Embora episódios agudos de smog a partir de fuligem e compostos químicos à 
base de enxofre tenham sido eliminados no Ocidente, muitas residências nestes 
países ainda estão cronicamente expostas a níveis mensuráveis de partículas con- 
tendo ácido sulfúrico e sulfato, por causa do transporte a longa distância dessas 
substâncias a partir das regiões industrializadas que ainda emitem SO, para o ar. 
Por exemplo, pesquisas mostram uma correlação positiva entre as concentrações 
de enxofre oxidado e ozônio e a internação em hospitais por problemas respirató- 
rios no sul de Ontário. Existem evidências de que a acidez da poluição é o prin- 
cipal agente ativo causador das disfunções do pulmão, incluindo chiados e bron- 
quite em crianças. Indivíduos asmáticos parecem ser desfavoravelmente afetados 
pelos aerossóis ácidos de sulfato, mesmo a concentrações muito baixas. 

O smog fotoquímico, que se forma a partir dos óxidos nitrosos, é mais impor- 
tante hoje que o smog a base de enxofre na maioria das cidades, particularmente 
aquelas com grande densidade populacional e de veículos. Como discutido no 
Capítulo 3, ele consiste de gases como o ozônio e uma fase aquosa contendo com- 
postos orgânicos e inorgânicos solúveis em água, na forma de partículas suspensas. 
Em contraste aos “smogs de Londres”, que quimicamente eram redutores em natu- 
reza em decorrência ao dióxido de enxofre, os smogs fotoquímicos são oxidantes. 

O ozônio é um poluente do ar nocivo. Ao contrário dos compostos químicos 
à base de enxofre, seu efeito nas pessoas fortes e saudáveis é tão sério quanto na- 
quelas com problemas respiratórios preexistentes. Os experimentos com voluntá- 
rios humanos têm mostrado que o ozônio produz irritações passageiras no sistema 
respiratório, aumentando tosse, irritação nasal e da garganta, falta de ar e dores no 
peito com a respiração profunda. Pessoas com problemas respiratórios podem no- 
tar pelos sintomas — como aperto no peito ou início da tosse — quando a qualidade 
do ar está ruim. Até mesmo as pessoas saudáveis e mais jovens com frequência 
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sentem esses sintomas enquanto se exercitam ao ar livre praticando ciclismo ou 
corrida durante os episódios de smog. De fato, existem evidências de que o tempo 
gasto no atletismo pelos corredores de cross-country intensifica com o aumento da 
concentração do ozônio no ar que eles respiram. Uma pequena porcentagem das 
flutuações diárias nas taxas de mortalidade em Los Angeles é explicada pela varia- 
ção na concentração dos poluentes do ar. Uma análise de 95 centros urbanos nos 
Estados Unidos descobriu que o período de altas concentrações de ozônio aumen- 
tou a mortalidade diária cardiovascular e respiratória em cerca de 0,5% para cada 
incremento em 10 ppbv, após alguns dias de exposição contínua. Ainda não está 
claro qual, se alguma, disfunção a longo prazo resulta da exposição ao ozônio. Este, 
realmente, é um assunto controverso entre os cientistas. À exposição ao ozônio 
também produz inúmeros efeitos indiretos à saúde — incluindo uma diminuição na 
contagem de espermatozoides. 

Um efeito antecipado do ozônio é o decréscimo na resistência a doenças in- 
fecciosas por causa da destruição dos tecidos do pulmão. Muitos cientistas acre- 
ditam que a exposição crônica a altos níveis de ozônio urbano leva a um enve- 
lhecimento precoce dos tecidos pulmonares. Em nível molecular, o ozônio ataca 
rapidamente as substâncias contendo componentes com ligação C=C, como nos 
tecidos dos pulmões. Como discutido mais adiante, as partículas finas produzidas 
no processo de smog fotoquímico podem ocasionar um efeito danoso para a saúde 
dos serem humanos. 

As nações mais industrializadas decretaram padrões que regulamentam as 
concentrações máximas de dióxido de enxofre, dióxido de nitrogênio, NO, e 
monóxido de carbono, CO, bem como de ozônio e partículas finas (ver Tabela 
4-1) em alguns casos do enxofre reduzido total, visto que todos esses gases causam 
efeitos à saúde a concentrações suficientemente altas. Por exemplo, vários estudos 
norte-americanos recentes têm relacionado estatisticamente a taxa de hospitali- 
zação por paradas cardíacas congestivas entre pessoas idosas à concentração de 
monóxido de carbono no ar externo. A Cidade do México possui atualmente os 
maiores níveis de monóxido de carbono entre as cidades mais poluídas do mundo. 


TABELA 4-1 Padrões de qualidade do ar, em partes por bilhão em volume para poluentes gasosos 








Período de tempo Estados União 

Poluente para a média Unidos Canadá Europeia Austrália 
o, 8h 80 os" 60 80 
co 1h 35 31 

8h 9 13 9 9 

1 dia 140 ns 80 
so, 1ano 30 23 48 20 
NO, 1ano s3 53 21 30 
MPs (em pg m™) 1 dia 35 30* so 25 





“A ser implementado até 2010. 
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Ambos, CO e NO,, em geral são mais problemáticos no ar de interiores e serão 
discutidos em detalhes numa seção posterior. 

Tem-se especulado que a poluição atribuída ao SO, e a sulfatos causa a dimi- 
nuição na resistência ao câncer de colo e mama nas pessoas vivendo nas latitu- 
des situadas mais ao norte. O mecanismo sugerido para esta ação é a redução na 
quantidade de UV-B disponível, é necessário para formar a vitamina D, um agente 
protetor para os dois tipos de câncer. Uma vez que o dióxido de enxofre absorve 
UV-B e as partículas de sulfato as dispersam, concentrações significativas de qual- 
quer uma das duas substâncias no ar irá reduzir a quantidade de UV-B atingindo a 
superfície. Assim, da mesma forma muito pouco UV-B pode ter um efeito danoso 
para a saúde humana, bem como muito dele, como discutido no Capítulo 2. 

Finalmente, nota-se que existem alguns efeitos positivos da poluição do ar 
para a saúde humana! Por exemplo, a taxa de câncer de pele nas áreas fortemente 
poluídas por ozônio é provavelmente reduzida por causa da habilidade do gás para 
filtrar o UV-B da luz solar. 


Partículas como riscos à saúde 

O material particulado na forma de fumaça de carvão queimado tem sido um pro- 
blema de poluição do ar por muitas centenas de anos, especialmente em outros 
pontos, Grã-Bretanha no Reino Unido. John Evelyn escreveu em seu diário, em 
janeiro de 1684, que “Londres, em virtude do ar excessivamente frio, que impede a 
ascensão da fumaça, foi tomada por uma intensa névoa fuliginosa, que dificilmen- 
te permite a alguém ver do outro lado da rua, e ela preenche os pulmões com suas 
grossas partículas obstruindo fortemente a respiração, de modo que mal pode-se 
respirar”. De fato, tentativas fracassadas de controlar a queima de carvão e punir 
transgressores começaram no século XIII na Grã-Bretanha. Talvez Shakespeare 
estivesse se referindo a esse tipo de poluição do ar na citação de Hamlet que abre 
o Capítulo 3. 

Embora sérios episódios de tais smogs de fuligem e enxofre tenham sido em 
grande parte eliminados nos países ocidentais industrializados, o parâmetro da 
poluição do ar que se correlaciona mais fortemente com o aumento na taxa de 
doenças ou mortalidades naquelas regiões é a concentração de partículas res- 
piráveis (finas), MP, ;. Parece que a poluição do ar baseada em partículas tem 
um efeito maior na saúde humana que aquela produzida diretamente por gases 
poluentes. 

Substâncias que se dissolvem no corpo de uma partícula são ditas serem ab- 
sorvidas por ela; aquelas que simplesmente colam na superfície da partícula são 
ditas estarem adsorvidas (ver Figura 4-6). Um importante exemplo deste último 
é representado pela adsorção de moléculas orgânicas grandes na superfície de par- 
tículas de carbono (fuligem), como discutido no Capítulo 12. Muitas partículas 
insolúveis presentes no ar estão circundadas por um filme de água, que pode dis- 
solver outras substâncias. A adsorção de átomos de metais e moléculas orgânicas 
na superfície de partículas do ar pode aumentar os perigos para a saúde que essas 
partículas representam. 
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Partículas grandes — as grossas, de acordo E 
com a definição na Capítulo 3 — são menos pre- > shiai 
ocupantes para a saúde humana que as pequenas 

(finas), por várias razões: 


é Vito que má perticulas gios vedimenitanise 
rapidamente, a exposição humana a elas via 
inalação é reduzida. 

* Quando inaladas, as partículas grossas são efi- 

cientemente filtradas pelo nariz (incluindo 

seus pelos) e pela garganta e geralmente não 
são transportadas até os pulmões. Em compa- 
ração, as partículas finas inaladas usualmente 

alcançam os pulmões (e por isso elas são cha- de molas nojasbre uma pasa ranspora” 

madas respiráveis), podem ser adsorvidas nas da pelo ar (esquema). 

células da superfície, e podem, consequente- 

mente, afetar a saúde. 

A área superficial por unidade de massa para as partículas grandes é menor 

que para as pequenas, assim, quando comparamos uma mesma massa, a capa- 

cidade de transportar molécula de gás adsorvidas até os órgãos do sistema res- 

piratório, onde podem catalisar reações químicas e bioquímicas, é bem menor. 

Dispositivos como precipitadores eletrostáticos, torres de spray e coletores a 

base de ciclone, usados para remover partículas do ar, são eficazes somente 

para as partículas grossas. Embora um dispositivo possa remover 95% da massa 

total de partículas, a redução da área superficial e de partículas respiráveis é 

bem menor (ver Problema 4-2). Filtros de manga, que são sacos de tecido fino 

através do qual o ar é forçado, são altamente eficientes tanto na remoção de 

partículas finas, na faixa de 1 um, quanto das maiores. 


Molécula 
absorvida 


O gás de escape dos motores a diesel são classificados como “possíveis causa- 
dores de câncer aos seres humanos” pela Agência de Proteção Ambiental norte- 
-americana (EPA). Estudos conduzidos na Califórnia e em Seatle concluíram que 
70% ou mais dos riscos à saúde a partir de toxinas surgem do escapamento de veí- 
culos a diesel. Em obediência a decisões judiciais, os Estados Unidos irão instituir 
até 2010 uma série de novas regulamentações limitando as emissões dos veículos 
a diesel, 





Um dispositivo para filtrar o ar é testado e constatou-se que remove rodas as 
partículas maiores que 1 um em diâmetro, mas quase nada das partículas me- 
nores. Calcule a porcentagem da área superficial removida pelo dispositivo para 
uma amostra de particulados na qual 95% da massa das partículas têm 10 um e 
5% das partículas têm diâmetro de 0,1 um. Suponha que todas as partículas são 
esféricas e tenham a mesma densidade. [Sugestão: Lembre-se que a área superficial 
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de uma esfera é 4x7”. Calcule as áreas superficiais das partículas de cada tamanho a 
partir dessa fórmula.) 

Vários estudos têm correlacionado a taxa de morbidez (doenças) do cotidiano 
urbano, medida pelas taxas de internações em hospitais, para tratamento de pro- 
blemas respiratórios, com os níveis de poluição durante o mesmo curto período de 
tempo. Por exemplo, existem diversos documentos relativos aos efeitos imediatos 
de poluentes — gás ozônio e partículas de sulfato — sobre a população do sul de On- 
tário. Em um estudo, o número médio de internações hospitalares por problemas 
respiratórios relaciona-se melhor com os níveis de ozônio do dia anterior, e com 
um grau um pouco menor com o nível de sulfato do dia anterior, para os verões 
de 1983 a 1988. A poluição do ar foi responsável por cerca de 6% das internações 
hospitalares no verão, uma magnitude perto da encontrada em investigações an- 
teriores nos estados de Ontário e de Nova York. Outro estudo recente encontrou 
que as internações hospitalares estão significativamente correlacioanadas tanto 
com as concentrações de MP,, quanto de ozônio em Spokane, no estado de Wa- 
shington — uma área onde o dióxido de enxofre atmosférico praticamente não 
existe e assim pode-se eliminá-lo como culpado pelas doenças. 

As fortes evidências ligando a saúde humana à exposição ao material particu- 
lado atmosférico estão baseadas em estudos recentes envolvendo cidades nos Es- 
tados Unidos e são o assunto do Estudo de Caso O Efeito do Material Particulado no 
Ar das Grandes Cidades na Mortalidade Humana, disponível no site da Bookman, 
www.bookman.com.br. 


Fumaça 
A queima de lenha em lareiras domésticas produz uma grande quantidade de parti- 
culados, que são liberados pelas chaminés para o ar exterior, a não ser que tenha um 
conversor catalítico na torre. De fato, nas áreas residenciais nas quais a madeira é o 
combustível predominantemente utilizado para o aquecimento, os fogões a lenha 
contribuem com até 80% das partículas finas do ar durante os meses de inverno. 
Caldeiras a lenha, utilizadas para aquecer a água em saunas e piscinas, têm crescido 
em popularidade e o material particulado que elas emitem tem se tornado um pro- 
blema significativo. Alguns fogões a lenha novos possuem conversores catalíticos ou 
câmaras de combustão secundárias nas quais as partículas e gases não queimados são 
oxidados mais eficientemente, reduzindo assim as emissões para o ar externo. 
Episódios sérios de poluição por fumaça e neblina sobre extensas áreas ocor- 
reram nos últimos anos no sul da Ásia, especialmente na Malásia e Indonésia. A 
fumaça se origina principalmente dos incêndios em florestas que são intencio- 
nalmente iniciados para limpar a terra que pode ser utilizada em seguida para a 
agricultura e para o plantio de árvores para produzir borracha, óleo de palmeira 
ou polpa. Uma fonte secundária de fumaça é a combustão sem chama que queima 
lentamente nos depósitos de carvão e turfa subterrâneos. De fato, estima-se existir 
um quarto de milhão de fornos individuais de carvão queimando atualmente na 
Indonésia, China e Índia, e existem também muitos fornos de turfa na Malásia. 
Os incêndios são iniciados quando depósitos de carvão à superfície, ou de turfa 
que foi seca após drenagem, são acesos, tipicamente durante as queimadas para 
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limpar a terra. O fogo também pode ser aceso pelo carvão, uma vez exposto ao ar, 
por relâmpagos, e até por combustão espontânea quando a pirita superficial é oxi- 
dada e a característica exotérmica da reação leva o carvão à brasa. Esses incêndios 
subterrâneos podem continuar por décadas após o incêndio florestal original ter 
sido apagado. 

A chamada nuvem asiática marrom de partículas e gases de incêndios florestais, 
do escapamento de veículos e da cozinha doméstica — especialmente nas áreas ru- 
rais — que queimam lenha, esterco e resíduos agrícolas, predomina sobre a maioria 
do leste e sudeste da Ásia anualmente, de dezembro a maio, durante a principal 
estação para o aquecimento das casas. A nuvem marrom sobre o Oceano Índi- 
co consiste principalmente de fumaça de esterco seco queimado em fornos para 
cozimento. Essa neblina diminui os níveis de luz solar em 15%, com um corres- 
pondente declínio na produção de safras como a do arroz, assim como resulta em 
alterações nos padrões de chuva e das monções. Ao contrário da poluição por 
aerossol sobre a América do Norte e Europa, à qual é comparável em magnitude, 
o conteúdo de “carbono negro” da nuvem na Ásia é significativo. A absorção da 
luz solar por este carbono elementar altera tanto o ciclo hidrológico local quanto o 
clima sobre o norte do Oceano Índico. A falta de óxido nítrico produzido nas cha- 
mas de baixas temperaturas da queima de biomassas atualmente limita a produção 
de ozônio sobre a área, mas isso provavelmente será revertido com o aumento do 
uso de combustíveis fósseis nos veículos, no futuro. 

Grandes incêndios florestais ao norte do Canadá produzem enormes quan- 
tidades de monóxido de carbono e compostos orgânicos voláteis (COVs) que 
viajam para regiões tão distantes quanto o sul dos Estados Unidos, e que podem 
aumentar as concentrações de ozônio e particulados no ar desta região. 


Poluição do ar em interiores 


As concentrações de alguns poluentes comuns do ar são frequentemente maiores 
em ambientes internos do que externos, embora as concentrações dos poluentes 
variem significativamente de um prédio a outro. Considerando que muitas pessoas 
passam mais tempo em ambientes fechados, a exposição aos poluentes do ar de 
interiores é um importante problema ambiental e pode causar mais problemas para 
a saúde humana que o ar exterior. Na verdade, a ventilação inadequada, prática 
encontrada em países desenvolvidos que queimam carvão, madeira, resíduos de sa- 
fras e outros combustíveis à base de biomassa não processada cria fumaça e polui- 
ção de monóxido de carbono que causa problemas respiratórios e doenças em um 
grande número de pessoas nesses países. As mulheres e as crianças pequenas são 
particularmente afetadas, por passarem mais tempo em casa. A fumaça da cozinha 
decorrente da queima de biomassa aumenta a incidência de asma entre homens e 
mulheres idosos. As emissões de particulado dos fogões tradicionais utilizados nas 
casas nos países em desenvolvimento podem ser reduzidas em 90% com a subs- 
tituição da lenha por carvão. Estima-se que mais de 400 mil mortes prematuras 
na China são atribuídas à exposição à fumaça das casas e outros poluentes do ar, 
anualmente. 
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No material que segue, investigamos os vários poluentes do ar de interiores 
que, acredita-se, possam causar os efeitos para a saúde humana mais sérios. Para 
assegurar que os fundamentos mais importantes tenham sido abordados, a discus- 
são envolvendo vários outros poluentes do ar de ambientes interiores, de interesse 
para a saúde humana, será estendida até os últimos capítulos: o radônio será dis- 
cutido no Capítulo 9; pesticidas, no Capítulo 10; e hidrocarbonetos policíclicos 
aromáticos (HPA), no Capítulo 12. O clorofórmio atmosférico será considerado 
quando o tema for a purificação da água, junto com a contaminação de atmosferas 
interiores por solventes orgânicos clorados, no Capítulo 14. 


Formaldeído 

O poluente gasoso orgânico de interiores mais controverso é o gás formaldeído, 
H,C=o0, Ele é um constituinte traço bastante difundido na atmosfera, visto que 
ocorre como um intermediário estável na oxidação do metano e de outros COVs. 
Enquanto sua concentração no ar externo limpo é muito baixa para ser impor- 
tante — cerca de 10 ppbv em áreas urbanas, exceto durante os episódios de smog 
fotoquímico — os níveis do gás formaldeído em interiores têm, com frequência, or- 
dens de magnitude maiores, em certos casos excedendo 1000 ppbv (1 ppmv). Uma 
pesquisa em casas americanas no final dos anos 90 constatou que a concentração 
de formaldeído estava geralmente na faixa de 5 a 20 ppbv. 

As principais fontes de exposição a esse gás em interiores são as emissões 
da fumaça de cigarros e de materiais sintéticos que contêm resinas de formalde- 
fdo usado na espuma à base de ureia-formaldeído empregada na calefação e nos 
adesivos utilizados na fabricação de madeira compensada e aglomerada. Muitas 
resinas úteis (que são materiais poliméricos rígidos) são preparadas pela combina- 
ção do formaldeído com outra substância orgânica. O formaldeído é utilizado na 
secagem e colagem de carpetes e outros tecidos. Nos primeiros meses e anos após 
sua fabricação, no entanto, tais materiais liberam quantidades pequenas de gás 
formaldeído livre para o ar circunvizinho. Consequentemente, novas estruturas 
pré-fabricadas, como residências que contêm madeira compensada, geralmente 
possuem níveis muito altos de formaldeído no ar, quando comparadas com ca- 
sas antigas e convencionais. Muitos fabricantes de produtos de madeira prensada 
modificaram seus processos de produção para reduzir a taxa na qual o formaldeído 
é liberado. 

A taxa de emissão de formaldeído dos materiais sintéticos aumenta com a 
temperatura e a umidade relativa, e diminui com o envelhecimento do material. 
Inicialmente, o formaldeído temporariamente preso como um gás ou simplesmen- 
te adsorvido sobre os materiais é liberado no ar ao redor. Existe também a libera- 
ção de formaldeído decorrente do rearranjo e da dissociação dos grupos terminais 
da amida na resina polimérica, de R—NH—CH,OH para R—NH, + H,CO. 
Depois, reações lentas porém contínuas do vapor de água presente no ar úmido 
com as pontes de metileno ligam os grupos amida com a cadeia do polímero, ge- 
rando uma emissão constante de formaldeído: 


R—NH—CH,—NH—R + H,O —> 2R—NH, + H,CO 
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O formaldeído tem um odor pungente, com uma detecção basal por seres hu- 
manos de cerca de 100 partes por bilhão em volume, i.e., 0,1 ppmv; seu odor 
é frequentemente detectável em lojas que vendem carpetes e tecidos sintéticos. 
Em concentrações mais altas, muitas pessoas sentem problemas de irritação nos 
olhos, especialmente se usam lentes de contato, e no nariz, na garganta e na pele. 
O formaldeído presente na fumaça do cigarro pode causar irritação nos olhos. Os 
sintomas comuns de exposição aguda ao formaldeído (i.e., curto tempo, alta con- 
centração) incluem tosse, dificuldade na respiração, bronquite e dores no peito. 
Exposições crônicas a níveis baixos de formaldeído produzem efeitos similares e 
problemas respiratórios. O formaldeído no ar pode provocar asma em crianças, 
que tendem a ter mais infecções respiratórias, alergias e ataques de asma, embora 
as evidências sobre esses efeitos sejam controversas, A umidade nas casas, que 
propicia a proliferação de ácaros, fungos e bactérias, também possui um papel sig- 
nificativo no aumento das doenças do trato respiratório inferior, especialmente 
nas crianças. 

Acredita-se que o formaldeído é o COV mais importante na produção da cha- 
mada síndrome do edifício doente. Este termo é usado para descrever situações 
em que os ocupantes de um prédio experimentam efeitos agudos na saúde e no 
conforto que parecem estar ligados ao tempo que eles permanecem em um prédio 
em particular, embora nenhuma doença específica esteja aparente. As reclama- 
ções mais comuns são: 


* dores de cabeça 
* irritação nos olhos, nariz ou garganta; tosse seca 
* tontura e náusea; fadiga 





+ dificuldade de se concentrar 
© pele seca ou coceira 


Além dos COVs emitidos de fontes interiores, outros fatores que contribuem 
para a síndrome incluem a ventilação inadequada, poluentes provenientes do lado 
de fora do prédio e contaminações biológicas do ar causadas por bactérias, bolores, 
pólen e vírus que se proliferam na água estagnada que se acumula nos sistemas de 
ventilação, etc. 

Os compostos relacionados acetona (CH,),C=O, e 4-butanona (também 
chamado de metil-etil-cetona, MEK) são as cetonas mais comuns presentes no ar de 
ambientes interiores nas residências dos Estados Unidos, devido ao seu uso como 
solventes de esmaltes e removedores de tinta, etc. 

O formaldeído é um reconhecido agente carcinogênico (um agente causador 
de câncer) em cobaias e pode também ser carcinogênico para seres humanos; ele 
foi classificado como um provável carcinógeno humano pela EPA em 1987. Os 
locais esperados de ocorrência de câncer são os do sistema respiratório, incluindo 
o nariz. O câncer em tais locais tem sido encontrado em pessoas expostas ao gás 
em ambientes ocupacionais. No entanto, estudos de populações humanas expostas 
ao formaldeído não têm levado a conclusões claras em relação a um aumento na 
frequência de câncer a partir de exposições não ocupacionais. A partir de estudos 
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com animais, um limite superior para o possível efeito em seres humanos pode ser 
estimado; ele corresponde a um aumento na taxa de câncer de um ou dois casos 
em 10 mil pessoas após 10 anos vivendo em uma casa ou trailer com altas concen- 
trações de formaldeído. No entanto, o limite inferior do efeito pode muito bem ser 
um aumento a partir de zero nas taxas de câncer. Em resumo, nenhum consenso 
científico foi alcançado ainda quanto aos perigos da exposição a baixos níveis de 
formaldeído à saúde humana. 


Benzeno e outros hidrocarbonetos relacionados à gasolina 


Como o formaldeído, o benzeno é classificado como um poluente perigoso do ar, 
PPA, também conhecido como toxinas do ar. O benzeno, C,H,, é um hidrocarbo- 
neto estável e líquido volátil que ao longo dos tempos modernos encontrou uma 
variedade de usos. Ele é um constituinte minoritário da gasolina e foi comumente 
utilizado como solvente em muitos produtos orgânicos, incluindo tintas de pintura 
e de impressão. O público é exposto ao vapor de benzeno em interiores a partir 
do uso de solventes e gasolina, por meio do fumo (principalmente para o fuman- 
te, mas em menor extensão para os que o inalam como fumantes passivos), e da 
importação do benzeno do ar exterior para dentro da casa. Os níveis de benzeno 
geralmente são menores no exterior e em prédios maiores do que em uma casa, es- 
pecialmente aquelas onde vivem fumantes. Uma fração significativa da exposição 
ao vapor de benzeno ocorre enquanto as pessoas dirigem veículos motorizados e 
nos postos de combustíveis. 

O benzeno é classificado pela EPA como um conhecido carcinógeno humano. 
Exposições crônicas a níveis ocupacionais altos aumentam a taxa de leucemia nas 
pessoas. De fato, existiram muitas mortes entre os trabalhadores, na primeira me- 
tade do século XX, pela exposição ao benzeno a partir de solventes à base de petró- 
leo, como os utilizados nas indústrias de borracha e cola; na fabricação de tintas, 
adesivos e revestimentos; e em lavagens a seco. Também causa a anemia aplástica, 
uma situação em que o indivíduo está cronicamente cansado, estando sujeito a 
infecções porque a medula não produz células vermelhas em quantidade suficiente. 
Continuam a existir incertezas: a exposição ocupacional ou doméstica a níveis bai- 
xos de concentração de vapor de benzeno realmente aumenta o risco de leucemia 
e mieloma múltiplo? Recentemente, foi estimado que o benzeno é responsável por 
um quarto das mortes por câncer por causa das toxinas do ar nos Estados Unidos. 

Devido aos sérios problemas de saúde que causa, o uso do benzeno como sol- 
vente foi amplamente proibido. Além disso, suas concentrações máximas permi- 
tidas na gasolina foram reduzidas. O benzeno pode ser substituído por tolueno, 
C,H,CH,, em várias aplicações, que é o benzeno com um átomo de hidrogênio 
substituído por um grupo metila. O grupo -CH, no tolueno fornece às enzimas 
do fígado um sítio que é muito mais fácil de se atacar e, portanto, o metabolismo 
da quebra das ligações mais forte no benzeno se inicia. O tolueno e os correspon- 
dentes benzenos di-metilados chamados de xilenos, o 1,2,4-trimetil benzeno, e 
etilbenzeno estão presentes na gasolina moderna, que não contém chumbo; são 
comumente detectados no ar de interiores, bem como os hidrocarbonetos não 
aromáticos ciclohexano e decano. A concentração de tolueno supera geralmente 
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em muito a do benzeno. No entanto, há evidências de que benzenos metilados são 
desmetilados nos conversores catalíticos e que, como consequência, mais benzeno 
é emitido para o ar sob certas condições de funcionamento. 


Dióxido de nitrogênio 

As concentrações interiores de NO, frequentemente ultrapassam os valores ex- 
ternos nas casas que possuem fogões, aquecedores de ambientes, e aquecedores de 
água que são à base de gás. A temperatura da chama nesses equipamentos é sufi- 
cientemente alta para que parte do nitrogênio e do oxigênio do ar se combinem 
para formar NO, que futuramente é oxidado a dióxido de nitrogênio. Em um estu- 
do, foi estabelecido que os níveis de NO, em casas que utilizam gás para cozinhar 
ou que possuem fogão a querosene são, em média, de 24 ppbv, quando comparados 
com os 9 ppb em casas que não os possuem. As concentrações máximas nas proxi- 
midades dos fogões podem chegar a ultrapassar 300 ppbv. 

Alguns óxidos nítricos são liberados a partir da queima de madeira e outros 
combustíveis a base de biomassa, uma vez que esses materiais naturais contêm 
nitrogênio. No entanto, a temperatura da chama na queima de tais combustíveis 
é muito mais baixa que na queima de gás, assim, pouco NO térmico é produzido a 
partir do nitrogênio do ar. 

O dióxido de nitrogênio é solúvel em tecidos biológicos e é um oxidante, 
assim seu efeito na saúde, se existir, é esperado que ocorra no sistema respiratório. 
Foram realizados vários estudos sobre seus efeitos nas doenças respiratórias em 
crianças, devido à exposição a baixos níveis de NO, emitidos por aparelhos a gás, 
mas os resultados não são mutuamente consistentes e são inadequados para esta- 
belecer uma relação de causa e efeito. Pesquisadores da Universidade de Harvard 
constataram que um aumento de 15 ppbv na concentração média de NO, nas 
casas leva a um aumento de cerca de 40% em sintomas no sistema respiratório 
inferior entre crianças na idade de 7 a 11 anos. O dióxido de nitrogênio é o único 
óxido de nitrogênio que é danoso à saúde nas concentrações comumente encon- 
tradas em residências. 

O dióxido de nitrogênio é provavelmente responsável por se encontrar, em 
interiores, concentrações de ácido nitroso, HNO,, superiores às encontradas no ar 
externo, visto que o gás reage com a água para formar os ácidos nitroso e nítrico: 


2NO, + HO —> HNO, + HNO, 
As concentrações em interiores de ácido nitroso são inversamente proporcionais 


às concentrações de ozônio, provavelmente porque o ácido nitroso é oxidado a 
ácido nítrico pelo gás. 


Monóxido de carbono 

O monóxido de carbono, CO, é um gás sem cor ou cheiro cuja concentração em 
interiores pode aumentar bastante com a queima incompleta de combustíveis con- 
tendo carbono, como madeira, gasolina, querosene, ou gás. Altas concentrações 
em interiores usualmente são resultado de um mau funcionamento de aparelhos 
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de combustão, como aquecedores a querosene. Mesmo os aquecedores a querosene 
ou gás que estejam em bom funcionamento em locais pouco ventilados podem 
resultar em níveis de CO na faixa entre 50 e 90 ppmv. As concentrações médias 
de CO em interiores e exteriores geralmente são de algumas partes por milhão 
em volume, embora valores elevados, na faixa de 10 a 20 ppmv, sejam comuns 
em estacionamentos, por causa do monóxido de carbono emitido pelos veículos. 
Fumaças contendo CO e outros poluentes podem entrar nas casas que possuem ga- 
ragem interligada. Nos países desenvolvidos, o envenenamento por monóxido de 
carbono é um sério perigo quando combustíveis à base de biomassa são utilizados 
para aquecer locais pouco ventilados com pessoas dormindo. 

O maior perigo do monóxido de carbono vem da sua característica, quando 
inalado, em se misturar à hemoglobina no sangue, impossibilitando o transporte 
de oxigênio para as células. A afinidade da hemoglobina por CO é 234 vezes a 
do oxigênio, e uma vez que um CO é ligado a uma hemoglobina, a velocidade de 
liberação das moléculas de oxigênio para as células é reduzida. Pesquisas recentes 
demonstraram que as funções mentais são reduzidas durante um curto período de 
exposição a altas concentrações de CO e talvez também como resultado da expo- 
sição por longos períodos a baixas concentrações, porque o cérebro, assim como o 
coração, é um órgão do corpo que requer muito oxigênio. 

Um aspecto importante da redução das emissões de poluentes veiculares ao lon- 
go das últimas décadas tem sido a substancial diminuição nas mortes acidentais atri- 
buídas ao envenenamento agudo por monóxido de carbono. Somente nos Estados 
Unidos, estima-se que mais de 11 mil mortes tenham sido evitadas. 

A fumaça de tabaco é uma fonte significativa de monóxido de carbono em 
interiores. Embora os não fumantes tenham menos que 1% de sua hemoglobina 
ligada na forma do complexo com o CO, o valor para os fumantes é muitas vezes 
superior devido ao monóxido de carbono que eles inalam quando fumam. Estudos 
mostram que o aumento da mortalidade por doenças cardíacas pode ocorrer mes- 
mo se somente alguma porcentagem da hemoglobina estiver cronicamente ligada 
como complexo de CO. Exposições a concentrações muito altas de CO resultam 
em dor de cabeça, fadiga, perda dos sentidos, e em alguns casos em morte (se a 
exposição é sustentada por longos períodos). 

Detectores baratos e de fácil instalação que alertam os moradores nas casas 
e escritórios quando altas concentrações de CO ocorrem estão disponíveis atual- 
mente no mercado. No entanto, os cientistas têm se preocupado com o pouco 
conhecimento dos efeitos à saúde de exposições crônicas a baixos níveis de CO e 
de que estas exposições possam ser muito comuns. 


Fumaça de tabaco no ambiente 

É sabido que a fumaça de tabaco é a principal causa de câncer de pulmão e é um 
dos principais contribuintes para doenças cardíacas. Não fumantes são frequen- 
temente expostos à fumaça de cigarro, embora em concentrações menores que 
os fumantes, uma vez que esta se dilui pelo ar. A fumaça de tabaco no ambiente, 
FTA, tem sido objeto de muitos estudos para determinar se é ou não danosa para 
as pessoas expostas a ela. 
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A FTA consiste tanto de gases como de partículas. A concentração de alguns 
produtos tóxicos da combustão parcial é, na realidade, maior na corrente secundá- 
ria que na corrente principal, uma vez que a combustão ocorre a uma menor tem- 
peratura — e portanto, é menos completa — na combustão sem chama que naquela 
onde o ar está sendo inalado. No entanto, as concentrações dos poluentes que 
alcançam os pulmões de não fumantes são muito menores que aquelas chegando 
nos pulmões dos fumantes. 

Os constituintes químicos da fumaça de tabaco são complexos; contêm cen- 
tenas de componentes, algumas dúzias das quais são carcinógenas. Os gases da 
fumaça incluem 


monóxido de carbono e dióxido de carbono; 

formaldeído e muitos outros aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos; 

óxidos de nitrogênio, cianeto de hidrogênio, amônia e uma variedade de com- 
postos orgânicos nitrogenados; 

cloreto de metila; 


tolueno, benzeno, e várias centenas de diferentes HPA, discutidos nos Capí- 
tulos 8e 12;e 


cádmio e elementos radioativos, como o polônio (ver Capítulo 9). 


Incluídos nos compostos de nitrogênio estão várias nitrosaminas, compostos 
orgânicos nitrogenados de fórmula R, N—N=O, que, em conjunto com os HPA 
são provavelmente os compostos carcinogênicos respiratórios mais importantes 
na fumaça. 

A fase particulada da fumaça de cigarro é chamada de alcatrão, e grande parte 
dela é respirável. A zona no cigarro que queima ativamente quando um fumante 
inala uma baforada é bem quente (700-950 °C) e produz CO e H, bem como CO, 
e vapor de água. Imediatamente abaixo dessa área, encontra-se uma zona mais 
fria (200-600°C) na qual constituintes da fumaça como a nicotina são destilados 
para fora do tabaco. Quando esse vapor esfria junto com a fumaça em direção ao 
fumante, grande parte dela se condensa em aerossóis que constituem a fase parti- 
culada da fumaça. 

Muitas pessoas sentem irritação nos olhos e nas vias respiratórias pela exposi- 
ção ao FTA. Os componentes gasosos do FTA, especialmente o formaldeído, cia- 
neto de hidrogênio, acetona, tolueno e amônia, causam a maior parte do odor e da 
irritação. As exposições à FTA agravam os sintomas de muitas pessoas que sofrem 
de asma ou de angina peitoral, dores no peito provocadas por esforço. FTA, em 
particular quando originado de fumantes gestantes, induz novos casos de asma em 
crianças, especialmente aquelas em idade pré-escolar. Alguns estudos recentes es- 
tabeleceram correlações entre a taxa de doenças respiratórias agudas e os níveis de 
MP, interiores (que inclui a quantidade total de partículas respiráveis de todas as 
fontes, incluindo a fumaça do tabaco). Os cientistas acreditam que o fumo passivo 
— que envolve a inalação de corrente secundária bem como da fumaça já exalada 
— causa bronquite, pneumonia e outras infecções, como do ouvido, de mais de 300 
mil crianças pequenas e milhares de mortes súbitas infantis nos Estados Unidos a 
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cada ano. O fumo passivo pode até reduzir a habilidade cognitiva das crianças, quer 
elas sejam expostas em estágio pré-natal ou quando muito novas. Estar exposto 
como fumante passivo, seja no trabalho ou vivendo com um fumante, aproximada- 
mente duplica as chances do não fumante de desenvolver asma. 

Em 1993 a EPA classificou a FTA como um agente carcinogênico comprovado 
e estimou que ela causa aproximadamente três mil mortes por câncer de pulmão 
anualmente, A FTA também é considerada responsável por matar cerca de 60 
mil americanos anualmente de doenças cardíacas. Em um estudo com enfermeiras 
americanas descobriu-se que as mulheres não fumantes expostas regularmente a 
FTA tiveram uma taxa de 91% mais ataques de coração do que as mulheres que 
não são expostas. Aparentemente, a fumaça leva a um endurecimento das arté- 
rias, a principal causa de ataques do coração. Uma análise de todos os estudos 
recentes relacionados a fumantes passivos leva à conclusão de que os riscos de se 
desenvolver câncer de pulmão e doenças cardíacas são incrementados em cerca 
de um quarto para os companheiros não fumantes de fumantes. Trabalhadores de 
longa data em bares e restaurantes em que o fumo é permitido também têm um 
aumento na taxa de câncer de pulmão, mesmo que eles não sejam fumantes. Um 
estudo britânico estima que a FTA mata 140 mil europeus anualmente de câncer 
edoenças cardíacas. 


Amianto 

O termo amianto (asbesto) se refere a uma família de seis silicatos minerais de 
ocorrência natural que são fibrosos (ver Capítulo 16). Estruturalmente, eles são 
compostos de redes de duplo filamento de átomos de silício conectados por meio 
de átomos de oxigênio; a carga líquida negativa dessa estrutura de silicato é neu- 
tralizada pela presença de cátions como o magnésio. 

A forma mais comumente utilizada de amianto, crisotila, tem a fórmula 
MgsSi,O(OH),. É um sólido branco cujas fibras individuais são onduladas. A 
crisotila é extraída de minas principalmente na Rússia, na China, no Brasil, no 
Canadá (Quebec) e no Cazaquistão, e é o principal tipo de amianto utilizado na 
América do Norte. Tem sido utilizado em grandes quantidades pela resistência ao 
calor, força e relativo baixo custo. As aplicações mais comuns do amianto incluem 
seu uso como isolante e revestimento de materiais à prova de fogo em construções 
públicas, em revestimentos de freios de automóveis, como aditivo para reforçar o 
cimento usado em telhas e tubulações e como uma fibra pra tecidos à prova de fogo. 

O uso do amianto tem sido drasticamente reduzido desde os anos 70 nos países 
desenvolvidos porque é hoje reconhecido, nos estudos envolvendo mineiros de 
amianto e outros trabalhadores que lidam com amianto, como carcinogênico. Ele 
causa mesotelioma, um tipo normalmente raro e incurável de câncer da parte inter- 
na do peito e abdômen. Além disso, as fibras de amianto no ar e a fumaça de cigarro 
agem sinergicamente: seus efeitos combinados são maiores que a soma dos efeitos 
individuais (neste caso, igual ao produto dos dois) em causar câncer de pulmão. 

Existem muitas controvérsias se a crisotila deve ser banida de usos futuros e 
se o amianto existente nas construções deveria ser removido. Muitos especialistas 
acham que o amianto existente deve ser deixado onde está a não ser que se torne 


Capíruto 4 As Consequências da Poluição do Ar (Exterior e Interior) para o Ambiente e.. 193 





muito danoso a ponto de existir uma chance de que suas fibras se desloquem para 
o ar. De fato, a sua remoção pode aumentar drasticamente os níveis de amianto 
no ar em um prédio a não ser que sejam tomadas outras precauções. Um cientista 
declarou, “A remoção de amianto é como acordar um pit bull terrier cutucando 
sua orelha com uma vara. Melhor deixar o cão dormindo”. Alguns ambientalistas, 
no entanto, acham que o amianto existente é como uma bomba relógio — que 
deveria ser removido o quanto antes, uma vez que ninguém pode prever quando o 


isolamento de um prédio será danificado. 


Grande parte da preocupação inicial sobre o amianto está relacionada com 
a crocidolita, o amianto azul, e a amosita, o amianto marrom. Evidências rela- 
cionando a crocidolita como causadora de câncer em seres humanos já foram 
bem estabelecidas há algumas décadas. É um material com fibras finas, retas e 
relativamente curtas que penetram com maior facilidade na via pulmonar e é 
um carcinógeno mais potente que a forma branca. A crocidolita e a amosita são 
extraídas de minas no sul da África do Sul e na Austrália e não são muito usadas 
na América do Norte, mas foram utilizadas em muitas áreas da Europa, incluindo 


o Reino Unido. 


Mais de 15 países, incluindo a União Europeia e a Austrália, baniram todas as 
formas de amianto. Alguns ambientalistas e médicos se preocupam com o fato de 
que, embora os trabalhadores nos países desenvolvidos utilizem máscaras e capas, 
e manipulem o amianto de forma apropriada para minimizar ao máximo sua expo- 
sição, essa prática ainda não é comum em países em desenvolvimento. O Canadá, 
entre outros países, tem resistido aos apelos das agências das Nações Unidas de 
colocar a crisotila na lista das substâncias mais perigosas. 


Questões de revisão 


1. Discuta a relação entre particulados da at- 
mosfera e neblina. 

2. O que é chuva ácida? Quais são os dois ácidos 
que predominam nela? 

3. Explique por que o ácido predominante na 
chuva ácida difere no leste e no oeste da Amé- 
rica do Norte. 

4. Usando equações químicas, explique como a 
chuva ácida é neutralizada pelo calcário que está 
presente no solo. 

5. Descreva os efeitos da precipitação ácida so- 
bre (a) os níveis de alumínio dissolvido, (b) na 
população de peixes, e (c) nas árvores. 

6. Qual é a diferença no significado entre ab- 


sorvido e adsorvido, quanto eles se referem a par- 
ticulados? 


7. Descreva os efeitos mais importantes dos po- 
luentes do ar exterior sobre a saúde. 

8. Liste quatro razões importantes que explicam 
por que as partículas grossas são usualmente me- 
nos danosas à saúde humana que as partículas 
finas. 


9. Quais são as principais fontes de formaldeído 
no ar interior! Quais são seus efeitos? 

10. Quais são as principais fontes de dióxido de 
nitrogênio e monóxido de carbono no ar inte- 
rior? E do benzeno? 


11. Quais são as três formas como o amianto 
é chamado? Por que o amianto é um problema 
ambiental? 
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Problemas adicionais 


1. Uma amostra de precipitação ácida apresenta 
um pH de 4,2. Após análise, determinou-se que 
a concentração total de enxofre é de 0,000010 
mol L~, Calcule a concentração de ácido ní- 
trico na amostra, e, a partir da razão de ácido 
nítrico e ácido total, decida se a amostra de ar é 
originada provavelmente do leste ou do oeste da 
“América do Norte. 


2. Se o pH de chuvas ocorridas na parte supe- 
rior do estado de Nova York é 4,0, e se metade 
da acidez é devido ao ácido nítrico e a outra 
metade aos dois fons hidrogênio liberados pelo 
ácido sulfúrico, calcule as massas dos poluentes 
primários óxido nítrico e dióxido de enxofre 
que são necessárias para acidificar 1 L de tal 
chuva. 


3. O pH de um lago com dimensões de 3,0 km 
X 8,0 km e uma profundidade média de 100 m 
é de 4,5. Calcule a massa de carbonato de cálcio 
que deve ser adicionada à água do lago para au- 
mentar seu pH a 6,0. 


4. O pH de uma amostra de chuva é 4,0. Cal- 
cule a porcentagem de HSO, que está ionizada 
nesta amostra, dado que a constante de dissocia- 
ção do ácido para o segundo estágio de ionização 
do H;SO, é 1,2X 10“ mol L`”. Repita o cálculo 
para o pH 3,0. A tendência mostrada por esses 
cálculos é consistente com as previsões qualitati- 


Leitura complementar 


1. C. T. Driscoll et al., “Acidic Deposition in 
the Northeastern United States: Sources and 
Inputs, Ecosystem Effects, and Management 
Strategies,” Bioscience 51 (2001): 180-198; J. 
A. Lynch et al, “Acid Rain Reduced in Eastem 
United States,” Environmental Science and Te- 
chnology 34 (2000): 940-949; M. Heal, “Acid 
Rain: Is the UK Coping?” Education in Chemistry 
(July 2002): 101-104. 
2. R. E Wright et al., “Recovery of Acidified 
Surface Waters,” Environmental Scien- 
ce and Technology 39 (2005): 64A-72A. 


vas de acordo com o princípio Le Châtelier (que 
diz que a posição do equilíbrio muda de forma 
a minimizar o efeito de qualquer perturbação)? 
[Sugestão: Escreva a expressão para a constante de 
dissociação ácida para o ácido fraco em termos das 
concentrações de reagentes e produtos, e use a es- 


5. Calcule a massa de partículas finas inaladas 
por um adulto a cada ano, considerando que ele/ 
ela inala cerca de 350 L de ar por hora e que 
o índice médio de MP, , desse ar é 10 pg m” 
Levando em conta que cada partícula tem um 
diâmetro de cerca de 1 um e que a densidade das 
partículas é de cerca de 0,5 g mL, calcule a área 
superficial total desta carga de partículas anuais. 
[Sugesão: À área superficial da partícula € igual a 
4m, onde r é o seu vaio.) 

6. O limiar de detecção do formaldeído pelo ser 
humano é de cerca de 100 ppb. Um ser humano 
típico seria capaz de detectar formaldeído a uma 
concentração de 250 pg m’? (Considere 23°C e 
1,00 atm). 


7. Qual a massa de gás formaldeído que deve 
ser liberada a partir de materiais de construção, 
carpetes, etc. de forma a produzir uma concen- 
tração de 0,50 ppmv deste gás em uma sala que 
mede4m X5m X2m? 


3. F Laden et al., “Association of Fine Particu- 
late Matter from Different Sources with Daily 
Mortality in Six U.S. Cities,” Environmental 
Health Perspec-tives 108 (2000): 941-947. 

4. D. W. Dockery et al., “An Association Be- 
tween Air Pollution and Mortality in Six U.S. 
Cities,” New England Joumal of Medicine 329 
(1993): 1753-1759; J. Schwartz et al., “The 
Concentration-Response Relation Between 
PM,, and Daily Deaths,” Environmental Health 
Perspectives 110 (2002): 1025-1029; C.A. Pope 
II et al., “Review of Epidemiological Evidence 
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of Health Effects of Particulate Air Pollution,” thma.” Environmental Health Perspectives 108, 
Inhalation Toxicology 7 (1995): 1-18. supplement 4 (2000): 643-646; “Secondhand 
5. D. R. Gold, “Environmental Tobacco Smoke—ls It a Hazard?” Consumer Reports (Ja- 
Smoke, Indoor Allergens, and Childhood As-  nuary 1995): 27-33. 


Material online 


Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 
com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


A Química Detalhada 


da Atmosfera 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 


serão usados: 


m Estruturas de Lewis (para não radicais) 
m Energia de ativação; mecanismos de reação 
m Química orgânica básica (ver Apêndice) 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 


m Conceitos de radicais livres (Capítulo 1) 

Estrutura atmosférica (Capítulo 1) 

Reações fotoquímicas (Capítulos 1 e 3) 

Química estratosférica (Capítulos 1 e 2) 

Poluição fotoquímica do ar, smog, NO, (Capítulo 3) 


Introdução 


Nos Capítulos 1 a 4 discu- 
timos, em termos gerais, os 
processos químicos na estra- 
tosfera e na troposfera, res- 
pectivamente, enfatizando os 
problemas ambientais deles 
decorrentes. Neste capítulo, 
as reações que ocorrem no ar 
troposférico puro e os proces- 
sos encontrados no ar poluído 
das cidades modernas são ana- 
lisados mais detalhadamente. 
Além disso, os processos que 
destroem o ozônio na estra- 





Este jornaleiro da Cidade do México usa uma máscara para ajudar a pro- 
tegê-lo da poluição do ar durante um episódio de smog fotoquímico. 
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| QUADRO 5-1 | Estruturas de Lewis de radicais livres simples 





maioria dos radicais livres que são im- 
LAN portanes na quimica atmosférica tem 
seus elétrons desemparelhados localizados no 
átomo de carbono, oxigênio, hidrogênio ou 
halogênio. Em uma fórmula mostrando a loca- 
lização e posição das ligações, a localização atô- 
mica específica pode ser denotada colocando 
um ponto sobre o símbolo atômico relevante 
para representar o elétron desemparelhado, por 
exemplo, na notação Ë. Caracteristicamente, 
tal átomo forma uma ligação a menos que o 
usual — seu elétron desemparelhado não está 
em uso como um elétron ligante. Assim, um 
átomo de carbono no qual um elétron desem- 
parelhado está localizado forma três ligações 
em vez de quatro, um oxigênio forma uma li- 
gação em vez de duas, e um halogênio ou hi- 
drogênio não forma ligação se for o local do ra- 
dical. Usualmente, o elétron desemparelhado 
existe como um elétron não ligante localizado 
sobre um átomo, não como um elétron ligante 
dividido entre átomos. 
Para muitos radicais livres poliatômicos, 
a escolha do átomo para o qual o elétron de- 
semparelhado será designado na dedução da 
estrutura de Lewis é óbvia a partir das ligações 
átomo-átomo. Assim, no radical hidroperoxila. 
HOO, o átomo de hidrogênio não pode ser o 
local do radical, uma vez que para ser parte da 
molécula ele deve formar uma ligação com o 
oxigênio adjacente, e nem o oxigênio central 
pode ser o local, visto que ele deve formar duas 
ligações, uma com cada vizinho (ou um deles 
não seria parte da molécula). Isso deixa o oxi- 
gênio terminal como o local do radical, e pode- 
mos mostrar as ligações como H—O—O. Se 
desejado, o elétron desemparelhado também 
pode ser mostrado: 


H—O—O: 








O processo é mais complicado para molécu- 
las que contêm ligações múltiplas. Assim, no 
caso do HOCO não é óbvio, inicialmente, se é 
o carbono ou o oxigênio terminal que carrega 
o elétron desemparelhado. Após uma pequena 
manipulação com vários esquemas de ligações, 
se torna claro que o elétron desemparelhado 
não pode estar localizado sobre o oxigênio, 
pois para o carbono preencher sua valência re- 
querida de quatro, deveria formar três ligações 
com o outro oxigênio. Assim, a única estrutura. 
razoável é H—O—C=0. 

Se somente uma fórmula simples em vez de 
uma estrutura de Lewis parcial ou completa é 
desenhada para um radical, o ponto sobrescri- 
to é colocado seguindo a fórmula e não indica 
qual o átomo carrega o elétron desemparelha- 
do. Um exemplo é o HCO, no qual a localiza- 
ção real do elétron desemparelhado é o carbo- 
no e não o oxigênio, 

Para alguns radicais livres envolvendo li- 
gações não usuais, como o NO; essas regras 
geram uma estrutura de Lewis que não é a es- 
trutura dominante; maiores discussões de tais 
sistemas estão além do escopo deste livro. 


PROBLEMA 1 
Desenhe estruturas simples de Lewis, mos- 
trando as localizações das ligações e do elé- 
tron desemparelhado para os seguintes radi- 
cais livres. 


(a) OH (b) CH; (c) CF,CI 
(d)H,COO' (e) H,CO' (f) CIOO' 
(g) cio” (h) HCO’ (i) NO' 
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tosfera são sistematizados. Somente entendendo a ciência por trás de problemas 
ambientais tão complicados é que podemos esperar resolvê-los. 

Uma das características importantes que determinam a reatividade de uma 
espécie é se ela possui ou não elétrons desemparelhados. Para enfatizar que um 
átomo ou uma espécie molecular é um radical livre, neste capítulo colocaremos 
um ponto sobrescrito ao final da fórmula molecular, sinalizando a presença de um 
elétron desemparelhado. Por exemplo, a notação OH" é usada para o radical livre 
hidroxila. A posição do elétron desemparelhado na estrutura de Lewis é frequen- 
temente importante na determinação da reação de um radical livre. O Quadro 5-1 
aborda a dedução da estrutura de Lewis para os radicais livres. 


Química troposférica 


Os princípios da reatividade na troposfera 
A maioria dos gases na troposfera é gradualmente oxidada por uma sequência de 
reações envolvendo radicais livres. Para um dado gás, a sequência pode ser previs- 
ta a partir dos princípios discutidos abaixo, os quais estão também esquematizados 
na Figura 5-1. Estas reações troposféricas são similares em muitos modos àquelas 
encontradas na estratosfera, que serão discutidas mais adiante neste capítulo. 

Como mencionado no Capítulo 3, a etapa inicial mais comum na oxidação 
de um gás atmosférico é a reação com um radical livre hidroxila em vez do oxi- 
gênio molecular, O,. Com moléculas que contêm uma ligação múltipla, em geral 
o radical hidroxila, reage por adição à molécula na posição da múltipla ligação. 
Lembre-se do princípio geral de que as reações radicalares espontâneas são aquelas 
que produzem produtos estáveis, i.e., produtos contendo ligações fortes. Assim, é 
compreensível que a adição de OH" não ocorra a um átomo de oxigênio uma vez 
que as ligações O—O resultantes são fracas. De modo similar, a adição de OH" não 
ocorre à ligação dupla CO visto que elas são muito fortes em relação às ligações 
simples de O—O ou C—O que seriam produzidas. Por exemplo, o radical OH" se 
adiciona ao átomo de enxofre, formando uma ligação forte, mas não a um átomo 
de oxigênio, no dióxido de enxofre, SO,: 

o 
: 4 
0=5=0 + OH — og 
OH 

(Aqui e em qualquer outro lugar neste livro escrevemos as estruturas de Lewis 
que consideram que o orbital d nos átomos como o enxofre e o fósforo permitem 
a estes elementos formar ligações duplas). O radical hidroxila não se adiciona ao 


dióxido de carbono, O=C=0, visto que a molécula contém somente ligações 
muito fortes C=O. No entanto, a adição de OH" ocorre ao átomo de carbono no 


Parte | 
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(a) 


















































O gis é solúvel em água Sim Opie 
ou totalmente oxidado? ficie da 
Terra 
Não 
+ 
O gás se decompõe Sim 
coma luz solar? 
Não 
As moléculas gasosas E 
últiplas ou = di ai 
Mae aaao | Ocorre a adição de OH” (yer Fig 51b) 
Não 
4 
As moléculas gasosas À 
possuem um H que o Sim 
OH possa abstrairem [Ocorre a abstração de OH” 
uma reação exotérmica? i 
Não 
O gás é inerte na troposfera; 
irá chegar a estratosfera 
(O) 
O radical possui uma Sim? E 
ligação peroxi? aro sedução Po ni cantado nO) 
Não 
4 
Édotipo | Sim & 
RH;C-CHÓ? anaa 
(se R é estabilizado) 
Não 
-E 
Pode a remoção de H 
do H—X converter Sim 


X—O" (ou X0) a 
X—O (ou X=0)! 











Não 








FIGURA 5-1 (a) Árvore de decisões 


| —— E HOO + não radical 


OrabsraioH 


v 
O se adiciona ao local do radical 
para produzir um radical peroxi 


* Sob condições de presença significativa de óxido nítrico e antes que a reação radical + radical 
se tome importante. 





ilustrando o destino dos gases emitidos para o ar. (b) Árvore 


de decisões ilustrando o destino de radicais livres no ar. 
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monóxido de carbono, CO, visto que a ligação tripla é convertida a uma ligação 
dupla muito mais estável e uma nova ligação simples também é formada: 


Sc=0? + OH’ — HO—É=0 





Esse processo é exotérmico porque a terceira ligação C-O no monóxido de carbo- 
no é fraca em relação às outras duas. 

Geralmente, o OH" não se adiciona a ligações múltiplas em qualquer espécie 
totalmente oxidada como o CO, SO, e N.O,, visto que tais processos são endo- 
térmicos e, assim, muito lentos para ocorrer a temperaturas atmosféricas. De modo 
similar, o N, não reage com o OH" porque a componente da ligação nitrogênio-ni- 
trogênio que seria destruída é mais forte que a ligação N—O que seria formada. 
Ele não reage com o O, porque uma energia de ativação alta é necessária para que 
a reação ocorra. 

Para moléculas que não possuem uma ligação múltipla reativa, mas contêm 
hidrogênio, o OH" reage com elas pela abstração de um átomo de hidrogênio para 
formar uma molécula de água e um novo radical livre reativo. Para CH, NH, H,S 
e CH,CI, por exemplo, as reações são 


CH, + OH' — CH; + H,O 
NH, + OH — NH; + HO 
HS+0H — SH + H,O 

CH,CI + OH —» CH;CI + H,O 


Visto que a ligação H-OH formada nessas reações é muito forte, os processos são 
todos exotérmicos; assim, existe somente uma pequena barreira de energia de ati- 
vação para impedir essas reações (ver Quadro 1-2). 


Por que os gases como o CF;Cl, (um CFC) não são oxidados na troposfera? O 
mesmo seria verdade para CH;Cl,? 


A abstração do átomo de hidrogênio do HF pelo OH" é endotérmica. Comente 
brevemente se a velocidade de reação esperada: seria (pelo menos potencialmen- 
te) rápida, ou necessariamente muito lenta na troposfera? 


O radical hidroxila não reage com o óxido nitroso gasoso, N,O, mesmo esta mo- 
lécula contendo ligações múltiplas. O que você pode deduzir sobre a provável 
energia (caráter endotérmico ou exotérmico) dessa reação a partir da falta de rea- 
tividade observada? 
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Alguns gases emitidos para o ar podem absorver algum componente da luz so- 
lar, tanto do UV-A ou do visível, e esse ganho de energia é suficiente para quebrar 
uma das ligações na molécula, produzindo assim dois radicais livres. Por exemplo, 
a maioria das moléculas do gás formaldeído, H,CO, da atmosfera reage pela de- 
composição fotoquímica após absorção de UV-A da luz solar: 


H,00 rasus, Hr + HOO" 


Em todos os casos discutidos, a reação inicial de um gás emitido para o ar pro- 
duz um radical livre, os quais são, quase todos, extremamente reativos. O destino 
predominante no ar troposférico para a maioria dos radicais simples é a reação 
com o oxigênio diatômico, frequentemente por um processo de adição: um dos 
átomos de oxigênio se liga, ou “se adiciona”, a um outro reagente, em geral no 
local do elétron desemparelhado. Por exemplo, O, reage por adição com o radical 
metila, CH; 


CH; + O, — CH,00' 


Note que o CH,OO' é um radical livre; o oxigênio terminal forma somente 
uma ligação e carrega o elétron desemparelhado:” 


HC—O—Ó: ousomente H,C—O—ÒÖ 


Espécies como HOO' e CH,OO' são chamadas de radicais peroxi, visto que elas 
contêm uma ligação do tipo peróxido, O—O; lembre-se que HOO" é o radical 
hidroperoxi. 

Os radicais peroxi são menos reativos que a maioria dos radicais. Eles não abs- 
traem facilmente o hidrogênio visto que o peróxido resultante não seria muito es- 
tável energeticamente. Uma vez que a transferência do H para o radical peroxi 
seria endotérmica e assim possuiria uma grande energia de ativação, reações de abs- 
tração por radicais peroxi são, em geral, tão lentas que são desprezíveis em impor- 
tância (em comparação àquelas com o OH"). Os radicais peroxi na troposfera não 
reagem com o oxigênio atômico por causa das concentrações extremamente baixas 
do átomo livre nessa região da atmosfera. O destino mais comum dos radicais no 
ar troposférico, exceto para o ar muito limpo, tal como aquele sobre os oceanos, é 
a reação com o óxido nitroso, NO, pela transferência de um átomo de oxigênio 
“perdido” (ver a última seção sobre química atmosférica), formando assim o dió- 
xido de nitrogênio, NO;, e um radical que possui um átomo de oxigênio a menos: 


HOO' + NO' —>0H' + NO; 
CH,OO' + NO'—> CH,O' + NO; 


É por esse tipo de reação que a maioria do NO” atmosférico é oxidado a NO;, pelo 
menos no ar poluído. Lembre-se que essa reação também é característica dos tipos 
encontrados na química estratosférica (ver Capítulos 1 e 2) e que a oxidação do 
NO” pelo ozônio em condições de luz solar leva a uma reação nula. 
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Para os radicais livres que contêm átomos não peroxi de oxigênio, a reação 
com o oxigênio molecular frequentemente envolve a abstração de um átomo de H 
pelo O,. Esse processo ocorre desde que, como resultado, uma nova ligação dentro 
do sistema seja formada: uma ligação simples envolvendo o oxigênio é convertida 
para uma dupla, ou uma dupla ligação envolvendo oxigênio é convertida a uma 
tripla. Como exemplo, considere as três reações abaixo em que uma ligação sim- 
ples C—O (ou dupla) é convertida a uma dupla (ou tripla) como consequência da 
perda de um átomo de hidrogênio: 


CH—Ó + O, — H,C=0 + HOO' 
HO—Ċ=0 + 0, — 0=C=0 + HOO' 
H—Ċ=0 +0, — “C=0" + HOO 


Tais processos não ocorrem a não ser que uma nova ligação seja criada no radical 
livre produzido, visto que somente a força da nova ligação H—OO criada não é 
suficiente para compensar a quebra da ligação original do hidrogênio. 

Se não existe um átomo de hidrogênio apropriado para ser abstraído pelo Op 
então quando este colide com um radical, ele, ao contrário, se adiciona a este no 
local do elétron desemparelhado, como foi previamente discutido para radicais 
livres. Por exemplo, radicais do tipo R—C==0, onde o R é uma cadeia de átomos 
de carbono, adicionam O, para formar um radical peroxi: 


P 
R—Ċ=0 + 0, — RQ 
o—Ó 





A única exceção para a generalização que os radicais contendo oxigênio rea- 
gem com o O, ocorre quando o radical pode se decompor espontaneamente em 
um modo termoneutro ou exotérmico. Um exemplo deste raro fenômeno é discu- 
tido mais adiante, na seção sobre smog fotoquímico. 

Essas generalizações estão resumidas na forma da árvore de decisões mostrada 
na Figura 5-1. Utilizando esses diagramas você pode deduzir a sequência de rea- 
ções pelas quais a maioria dos gases atmosféricos na troposfera é oxidada. 


A oxidação troposférica do metano 

O metano gasoso, CH,, é liberado para a atmosfera em grandes quantidades 
como resultado do processo de decaimento anaeróbio (i.e., sem O,) e do uso de 
carvão, óleo e, especialmente, gás natural. É o hidrocarboneto predominante 
na atmosfera. Os detalhes relativos à sua produção, e os efeitos provocados no 
clima pelo metano atmosférico, são discutidos no Capítulo 6. Aqui, contu- 
do, estamos preocupados com sua conversão a dióxido de carbono. Uma série 
similar de reações é seguida por outros alcanos e outros COVs sem ligações 
múltiplas. 
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A sequência de reações pelas quais o metano é lentamente oxidado na atmos- 
fera pode ser deduzida pela aplicação dos princípios assinalados anteriormente e 
resumidos na Figura 5-1, como discutido a seguir. 

Como o CH, não é muito solúvel em água, não absorve luz solar e não con- 
tém ligações múltiplas, a sequência é iniciada por um radical hidroxila abstrain- 
do um átomo de hidrogênio da molécula de metano, gerando o radical metila, 

$ 


CH, + OH —> CH; + H,O w 


Visto que o radical CH, não contém oxigênio, deduzimos que ele adiciona O,, 
produzindo um radical peroxi: 


CH; + O, — CH,00' (2) 


Além disso, como o CH,OO é um radical peroxi, deduzimos que, exceto no ar 
muito limpo, ele reage com moléculas de NO” no ar para oxidá-las pela transferên- 
cia de um átomo de oxigênio: 


CHOO' + NO'—> CH,O' + NO; 6) 


O radical CH,O' contém uma ligação C—O que pode se tomar C=O com a 
perda de um hidrogênio; assim, concluímos, a partir dos nossos princípios, que, na 
próxima etapa, o O, abstrai um átomo de H, produzindo o formaldeído, H,CO, um 
produto não radicalar: 


CH,O + O, — H,CO + HOO" (4) 


Assim, o metano é convertido a formaldeído como o primeiro intermediário 
estável nesta oxidação. Como o formaldeído é reativo como um gás na atmosfera, 
o mecanismo não está completo neste ponto. Após várias horas ou dias sob luz 
solar, a maioria das moléculas de formaldeído se decompõe fotoquimicamente pela 
absorção de UV-A da luz solar, resultando na quebra da ligação C—H e na conse- 
quente formação de dois radicais: 

H,00 -tasse pr + HOO (5) 
Uma minoria das moléculas de formaldeído reage com o OH! pela abstração do 
átomo de H, gerando o mesmo radical HCO"; ver Problema 5-7 para as implica- 
ções dessa rota alternativa. 

O átomo de hidrogênio da fotólise do formaldeído é ele mesmo um radical 
simples, e assim reage por adição com o O, para formar HOO': 

H + 0, —HOO' (6) 
Enquanto isso, o radical H—C==0 reage para formar um átomo de H' para o O, 
para produzir monóxido de carbono e HOO”, uma vez que, por esse caminho, uma 
ligação dupla é convertida a uma tripla: 


HCO: + O, — CO + HOO' (m 


Capíruto 5 A Química Detalhada da Atmosfera 





Assim, o monóxido de carbono também é um intermediá- 
rio na oxidação do metano. De fato, a maioria do CO na 
atmosfera limpa é derivada dessa fonte. Considerando que 
o CO não é um radical e não absorve luz visível ou UV-A, 
deduzimos que ele reage basicamente pela adição do radical 
hidroxila a esta ligação tripla: 
c=0"+0H'—H-o-C=0 (8) 
Esse radical pode converter sua ligação O—C a O=C pela 
perda de H. Assim, deduzimos que o O, abstrai o hidrogênio: 


H—0—C=0 + O, — 0=C=0 + HOO' (9) 


O carbono na forma totalmente oxidada de dióxido de 
carbono é finalmente produzido a partir do metano nessa 
sequência de etapas, que são resumidas na Figura 5-2. Se 
adicionarmos as nove etapas envolvidas e cancelarmos os 
termos comuns, a reação global pode ser resumida a 


CH, +50, + NO' + 20H “5, 
Co, + H,O + NO; + 4HOO' 


Se a esse resultado é adicionada a conversão dos quatro radi- 
cais HOO’ de volta a OH" pela reação com quatro moléculas 
de NO, a reação global revisada é 


CH,+50,+5NO “23,00, + HO + 5 NO; + 20H" 


Concluímos, portanto, que o NO” é oxidado a NO; siner- 
gicamente, i.e., em um processo de cooperação múltipla, 
quando o metano é oxidado a dióxido de carbono. Note 
também que o número de radicais livres OH’ aumenta com 
o resultado do processo, devido à decomposição fotoquí- 
mica do formaldeído. Assim, o radical hidroxila não é so- 
mente um catalisador na reação global, mas também um 
dos produtos. 

A etapa inicial do mecanismo — a abstração de um áto- 
mo de hidrogênio do metano pelo OH" — é um processo 
relativamente lento, que requer cerca de uma década uma 
para ocorrer, em média. Uma vez que isso aconteça, no 
entanto, as etapas subsequentes que levam ao formaldeído 
ocorrem muito rapidamente. A lentidão da etapa inicial 
na oxidação do metano e o crescente aumento da emissão 
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FIGURA 5-2 Etapas envolvidas na 
oxidação atmosférica do metano a 
dióxido de carbono. 


do gás pela superfície da Terra têm levado, recentemente, a um aumento na 
concentração atmosférica de CH,, como discutido no Capítulo 6. 

Sob condições de baixas concentrações de óxido de nitrogênio, como sobre 
os oceanos, o mecanismo de oxidação do metano difere em algumas etapas. Em 
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Combustão de substâncias particular, em vez de oxidar o NO, os radicais pero- 

contendo C, xi frequentemente reagem entre si, combinando-se 

para produzir um (não radical) peróxido: 
2H0;— HO, +0, 

Sob essas condições, então, o mecanismo de oxida- 

ção do metano no ar puro diminui a concentração 


cH,—Hco— COo — 700, 


HS — SO, — Ho, 


S em carvão ou óleo de radicais livres, em vez de aumentá-la, a concen- 
tração de radicais livres. 

NH, — NO' — NO; — HNO, Em geral, durante a oxidação atmosférica de 

qualquer dos hidretos (moléculas simples conten- 

N; noar via (Outros do hidrogênio, como CH,, H;S e NH,), uma ou 

combustão nitratos) mais das espécies estáveis são encontradas no de- 

correr da sequência de reações antes do produto 

(Ode NO;) —0,— O, totalmente oxidado ser formado. Estes interme- 


diários são também formados independentemen- 
(Radicais livres) — H,O, —H,O + O, te por vários processos de poluição. A Figura 5-3 
pna aae sequência pur os Ricota é pera ca 
sientes) e suas fontes adicionais duranteopro- materiais parcialmente oxidados a partir do ponto 
cesso de oxidação atmosférica sequencial. de vista da espécie estável; uma reflexão detalhada 
irá persuadi-lo de que o resultado final é a oxida- 
ção induzida pelo OH" dos gases reduzidos e par- 
cialmente oxidados emitidos para o ar a partir de fontes naturais e poluidoras. 
Em poucos casos, por exemplo para o metano e o cloreto de metila, a iniciação 
da reação é suficientemente lenta para que uma pequena porcentagem destes 
gases sobreviva tempo suficiente para penetrar na estratosfera por meio da difu- 
são ascendente do ar troposférico. A maioria dos hidrocarbonetos reage muito 
mais rapidamente que o metano (visto que suas ligações C—H são fracas ou 
reagem de forma rápida com o OH" antes que a abstração do hidrogênio seja 
possível) sendo classificados como hidrocarbonetos não metano (HNM) para 
enfatizar esta distinção. 


PROBLEMA 5-4. 

Utilizando os princípios das reações desenvolvidas (as árvores de decisão da Figura 
5-1 irão ajudar), prediga a sequência de etapas de reações pelas quais o H, gasoso 
atmosférico será oxidado na troposfera. Qual é a reação global? 


PROBLEMA 5-5- 

Deduza duas séries curtas de etapas pelas quais as moléculas de metanol, CH,OH, 
são convertidas a formaldeído, H;CO, no ar. Os mecanismos devem diferir de 
acordo com qual átomo de hidrogênio você decidir que irá reagir primeiro, ou seja, 
do CH, ou do OH. 
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PROBLEMA 5-6. 

Escreva as equações mostrando as reações pelas quais o monóxido de carbono é 
oxidado a dióxido de carbono. A seguir, pela incorporação do processo pelo qual o 
HOO” retoma a OH”, deduza a reação global. 


Deduza as séries de etapas, e igualmente a reação global, para a oxidação de 
uma molécula de formaldeído a CO,, considerando que para uma molécula 
de H,CO particularmente envolvida, a reação inicial é a abstração do H pelo 
OH, em vez da decomposição fotoquímica. De modo geral, existe um aumento 
no número de radicais livres como resultado da oxidação, se a reação se proces- 
sar dessa maneira? 


Smog fotoquímico: A oxidação dos 

hidrocarbonetos reativos 

Apesar da grande complexidade do processo, o ponto mais importante do fenôme- 
no de smog fotoquímico pode ser entendido a partir de suas principais categorias 
de reações, as quais se diferem daquelas que ocorrem no ar puro na velocidade, 
mas não muito em relação ao tipo, - 

Vamos restringir nossa atenção aos COVs mais reativos, os hidrocarbonetos 
que contêm uma ligação C=C. (Leitores não familiarizados com a base da quí- 
mica orgânica estão aconselhados a consultar o Apêndice, no qual a natureza de 
tais moléculas é explorada.) O exemplo mais simples é o eteno (etileno), C,H,; 
sua estrutura pode ser escrita de forma condensada como H,C=CH,; e a fórmula 


estrutural completa é 
HO H 
p-d 
/ 
H H 


Em hidrocarbonetos similares, um ou mais dos quatro hidrogênios são subs- 
tituídos por outros átomos de carbono, como CH,— ou CH,CH,—, que serão 
designados simplesmente como R, considerando que, em geral, não é a cadeia, mas 
sima parte C=C da molécula que é o sítio reativo nos processos atmosféricos. 

Considere um hidrocarboneto geral RHC=CHR. No ar ele reage com o ra- 
dical hidroxila por adição à ligação C=C: 


E E 
C= +0H'— &-c—-oH 
f S / A 

H H H 
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Essa reação de adição é um processo mais rápido, em função da sua baixa energia 
de ativação, que a alternativa de abstrair o hidrogênio; assim, podemos omitir o 
processo de abstração nas moléculas contendo uma ligação C=C. Visto que a 
reação de adição do OH" a uma ligação múltipla é muito mais rápida que a abstra- 
ção de H do metano e outros hidrocarbonetos, as moléculas de RHC=CHR em 
geral reagem mais rapidamente que os alcanos. 

Como antecipado pelos princípios de reação, o radical baseado em carbono 
produzido a partir da reação com o hidrocarboneto adiciona O, para gerar um 
radical peroxi, que oxida NO” a NO; 





o 

Z N 
AP RT A AT AR 
Je-coon `e QOH “E NO; + Da C—oH 
HH HH Ho H 


Após a maioria do NO ter sido oxidado a NO, , a decomposição fotoquímica 
pela luz solar deste último gera NO” mais O, que então se combina rapidamente 
com oxigênio molecular para formar ozônio, como discutido no Capítulo 3. É 
uma característica da poluição do ar gerada pelo processo fotoquímico, que o 
ozônio formado a partir da fotodecomposição do NO," se acumula em níveis 
muito mais altos que os encontrados no ar puro. O dióxido de nitrogênio é a 
única fonte troposférica significativa de oxigênio atômico pelo qual o ozônio 
pode ser formado. 

Como já mencionado, a concentração de ozônio não se acumula substan- 
cialmente como resultado dessa sequência até que a maioria do NO" tenha sido 
convertido a NO;, visto que o NO" e o O, se autodestroem caso ambos estejam 
presentes em concentrações expressivas. Somente após a maior parte do NO” ter 
sido oxidada a NO; como resultado das reações com os radicais livres peroxi é que 
o característico acúmulo de ozônio urbano ocorre, como pode ser visto na Figura 
3.4, que ilustra a transição que ocorre por volta das 9h naquele dia particular de 
smog na década de 60 em Los Angeles (quando os níveis de smog estavam acima 
daqueles observados em anos mais recentes). 

Poderíamos antecipar a partir dos nossos princípios de reatividade (Figura 
5-1) que o radical com dois carbonos mencionado (RCHÒCH(R)OH), perderia 
o H por abstração pelo O,, mas em vez disso, ele se decompõe espontaneamente 
pela clivagem da ligação C—C para formar uma molécula não radicalar contendo 
uma ligação C=C e outro radical, RHĊOH: 





RO R R OH 
é Lon— mo RÉ 
PE r EN 

H H H H 
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Acontece que a reação não necessita de ganho de energia, i.e., AH está perto do 
zero, porque neste caso a formação de uma ligação C=O a partir do C—O com- 
pensa energeticamente a perda da ligação C—C. Uma vez que a decomposição 
desse radical não é endotérmica, sua energia de ativação é menor e assim o proces- 
so ocorre espontaneamente noar. | 
O radical baseado no carbono RHCOH produzido na reação precedente re- 
age subsequentemente com uma molécula de O,. Considerando que a perda do 
hidrogênio hidroxila deste radical permite que a ligação C—O se torne C=O, o 
oxigênio molecular abstrai o átomo de H produzindo o aldeído. 
OH g 
rë + O, — HOO' + eo) 
H H 


Se somarmos todas as reações acima, a reação global até agora será 
RHC=CHR + OH' + 20, + NO' — + 2 RHC=0 + HOO' + NO; 


Assim, a molécula poluente original RHC=CHR é convertida a duas moléculas 
de aldeído, cada uma delas possuindo metade do número de átomos de carbono. 
De fato, como mostrado na Figura 3-4, aproximadamente ao meio-dia, em um dia 
com muito smog em Los Angeles, a maioria dos hidrocarbonetos reativos emitidos 
para o ar, durante o tráfego intenso da manhã, foi convertida a aldeídos. No meio 
da tarde, a maioria dos aldeídos desaparece, visto que a maioria deles foi decom- 
posta fotoquimicamente a radicais livres HCO” e Rº (alquila). 


RHCO “==, R" + HCO" 


A decomposição dos aldeídos e do ozônio induzida pela luz solar leva a um grande 
aumento no número de radicais livres no ar de uma cidade sofrendo smog fotoqui- 
mico, embora em termos absolutos a concentração de radicais ainda seja muito 
pequena. 

As etapas envolvidas na conversão de uma molécula RHC=CHR original a 
aldeídos, e então deste último a dióxido de carbono (ver Problema 5-8), estão re- 
sumidas na Figura 5-4. Como indicado pelos resultados do Problema 5-8, o efeito 
global da oxidação sinérgica do óxido nítrico e RHC=CHR é a produção de dió- 
xido de carbono, dióxido de nitrogênio e mais radicais hidroxila. Assim, a reação 
é autocatalítica — sua velocidade global aumentará com o tempo, visto que um de 
seus produtos, nesse caso o OH”, catalisa a reação para outras moléculas reagentes. 


PROBLEMA 5-8- 
Reescreva a reação global mostrada acima para RHC=CHR, considerando que 
R é H. Deduza as séries de etapas pelas quais as moléculas de formaldeído irão de- 
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RHC=CHR 


a) OH — 


RHC—CH(OH)R 


(2) O, — 


RHC(—0—0)—CH(OHR 
6) No: 
Tng; 


RHC(—O')—CH(OH)R 














(4) Quebra espontânea 
da ligação C-C 
(5) 
RHC=0 + RHCOH 
o, 
E A moo: 
RHC=O 
(6) 
R HĊO 
(7a) o— (7b) o 
$ a 
ROO" Hoo” 
(8) NO — (8) NO — 
NO; + RO" OH" + NO; 


FIGURA 5-4 Mecanismo do processo de oxidação do RHC=CHR no smog fotoquímico. 
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pois se oxidar a dióxido de carbono. Some essas etapas à reação global. Adicione 
também as reações pelas quais o HOO” oxida o NO”. Qual é a reação global obtida 
pela adição de todos esses processos juntos? 


PROBLEMA 5-9- 

Repita o Problema 5-8, mas desta vez considere que o grupo alquila R do aldeí- 
do RHCO produzido pelo smog fotoquímico é um grupo metila simples, CH, e 
que, quando o aldeído sofre a decomposição fotoquímica pela luz solar, os radicais 
CH, e HCO são produzidos. Usando os princípios de reatividade do ar, deduza a 
sequência de reações pelas quais estes radicais são oxidados a dióxido de carbono 
e determine a reação global de conversão do RHCO a CO,. Considere que o for- 
maldeído sofre fotólise. 


Smog fotoquímico: O destino dos radicais livres 

Nos estágios finais da formação do smog fotoquímico, as reações que ocorrem en- 
tre os dois radicais não são mais negligenciáveis, já que suas concentrações se 
tornam bem altas. Uma vez que suas velocidades são proporcionais ao produto 
das concentrações dos dois radicais, esses processos são importantes quando as 
concentrações dos radicais são altas, i.e., eles ocorrem rapidamente sob essas con- 
dições. Geralmente, a reação dos dois radicais livres gera um produto estável e não 
radicalar: 


radical + radical —» molécula não radicalar 


Um importante exemplo de uma reação radical-radical é a combinação da hi- 
droxila e do dióxido de nitrogênio para gerar o ácido nítrico, HNO,, um processo 
que, como visto no Capítulo 1, também ocorre na estratosfera: 


OH + NO; — HNO, 


Essa reação é o principal sumidouro dos radicais hidroxila na troposfera. O 
tempo de vida médio para uma molécula de HNO, é de vários dias. Até lá ele se 
dissolverá na água, sendo levado com a chuva, ou será decomposto fotoquimica- 
mente de volta a seus componentes. 

De forma similar, a combinação do OH" com NO” gera o ácido nitroso, 
HONO, também escrito como HNO:. Sob luz solar, o ácido nitroso é qua- 
se imediatamente decomposto fotoquimicamente de volta a OH" e NO, mas 
durante a noite ele é estável e, assim, sua concentração aumenta. O gigantes- 
co aumento observado ao amanhecer da concentração dos radicais OH" no ar 
de cidades que sofrem com o smog, que serve como o início da oxidação dos 
hidrocarbonetos, deve-se à grande decomposição do HONO gerada na noite 
anterior: 


OH + NO' — HONO “===, OH’ + NO' 
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É uma característica dos estágios finais no dia de um episódio de smog que 
os agentes oxidantes como o ácido nítrico sejam formados em quantidades subs- 
tanciais. A reação dos dois radicais OH", ou de dois radicais hidroperoxi, HOO', 
produz outro agente oxidante atmosférico, peróxido de hidrogênio, H,O,, que, 
como já visto, também é produzido dessa maneira em atmosferas limpas livres de 
óxidos de nitrogênio: 


20H — HO, 
2H00'—H,O, +O, 


A última reação ocorre também no ar puro quando a concentração de NO, está 
especialmente baixa (ver química estratosférica no Capítulo 1). 

O destino dos radicais R—C=0, produzidos pela abstração do átomo de H 
pelo OH' dos aldeídos nos caminhos discutidos acima, é se combinar com o O, e, 
assim, produzir o radical livre 


o 
4 


E 


o—Ó 


Quando a presença de NO” é abundante, essa espécie complexa, como esperado, 
se comporta como um radical peroxi e oxida o óxido nítrico. Durante a tarde, 
quando a concentração de NO" é muito pequena, o radical reage num processo 
radical-radical pela adição ao NO, para gerar o nitrato. Para o caso comum em que 
R = CH,, o produto contendo nitrato formado é o peroxiacetilnitrato, ou PAN, 
um potente irritante dos olhos em seres humanos e tóxico para plantas. 


P o 
CH—G  +NO;j— CH—Ġ 
O—Ò O—0O—NO, 
PAN 


Resumindo, o estágio vespertino do episódio de smog fotoquímico é caracterizado 
pelo acúmulo de agentes como peróxido de hidrogênio, ácido nítrico e PAN, bem 
como o ozônio. 

Outra importante espécie que está presente nos estágios finais dos episódios 
de smog é o radical nitrato, NO;, produzido quando concentrações altas de NO; e 


ozônio ocorrem simultaneamente: 


NO;+0, —NO;+0, 
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Embora o NO; seja rapidamente dissociado de forma fotoquímica a NO; e O 
durante o dia, é estável durante a noite e possui uma importância similar ao OH" 
no ataque aos hidrocarbonetos nas horas seguintes ao pôr do sol: 


NO; + RH — HNO, + R' 


Assim, à noite, quando a concentração de radicais livres hidroxila, com curto 
tempo de vida, chega quase a zero, visto que nenhuma nova molécula está sendo 
produzida por causa da ausência de O”, o NO;, em vez do OH”, inicia a oxidação 
de gases reduzidos na troposfera. A semelhança entre o OH" e NO; não é uma sur- 
presa, já que ambos reagem como radicais —Ó e formam ligações muito estáveis 
O—H quando eles abstraem hidrogênio. 

Em resumo, um episódio de smog fotoquímico em cidades como Los Angeles, 
começa ao amanhecer, quando a luz solar inicia a produção de radicais hidroxila a 
partir de ácido nitroso e do ozônio que sobrou do dia anterior. O aporte inicial do 
óxido nítrico e hidrocarbonetos reativos do tráfego dos veículos durante a manhã 
reage primeiro para produzir aldeídos (ver Figura 3-4), a fotólise desses aumenta 
a concentração dos radicais livres e, portanto, aumenta a velocidade da reação 
global. O aumento nos radicais livres pela manhã serve para oxidar o óxido nítrico 
a dióxido de nitrogênio; a fotólise deste último causa o característico aumento na 
concentração de ozônio perto do meio-dia. Oxidantes como o PAN e o peróxido 
de hidrogênio são também produzidos especialmente durante a tarde devido às al- 
tas concentrações de radicais livres nesse horário. O tráfego intenso no período da 
tarde produz mais óxido nítrico e hidrocarbonetos, que presumivelmente reagem 
rapidamente sob condições de altas concentrações de radicais livres. As reações 
de smog cessam grandemente ao entardecer por causa da falta de luz solar, mas 
alguma oxidação de hidrocarbonetos continua pela presença do radical nitrato. O 
ácido nitroso que se forma após o anoitecer é estável até o amanhecer, quando sua 
decomposição ajuda a iniciar o processo por mais um dia. 


PROBLEMA 5-10 

Faça uma anotação (a lápis) no alto da Figura 2-4 para mostrar a reação dominante 
que ocorre no ar poluído nos seguintes seguimentos de tempo: (a) 5h — 8h; (b) 
8h-12h. 


Algumas moléculas de formaldeído se decompõem fotoquimicamente para formar 
os produtos moleculares H, e CO em vez dos radicais livres. Deduza o mecanismo 
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ea reação global para a oxidação a CO, das moléculas de formaldeído que inicial- 
mente geram os produtos moleculares. 


PROBLEMA 5-12- 

Deduza as séries de etapas pelas quais o gás etileno, H,C=CH,, é oxidado a CO, 
quando ele é liberado para a atmosfera que está sofrendo o processo de smog fo- 
toquímico. Considere, nesse caso, que os aldeídos reagem completamente pela 
decomposição fotoquímica em vez do ataque pelo OH”. 


PROBLEMA 5-13- 

As reações radical-radical também podem ocorrer no ar puro, em particular quan- 
do a concentração de óxido de nitrogênio é muito baixa. Prediga o produto que 
será formado quando o radical CH,OO” intermediário da oxidação do metano se 
combina com o radical livre HOO’. Note que cadeias longas de oxigênio não são 
estáveis quanto à expulsão do O,. 


Oxidação do SO, atmosférico: O mecanismo 

homogêneo em fase gasosa 

Quando o céu está limpo ou quando as nuvens ocupam somente uma pequena 
porcentagem do volume troposférico, o mecanismo predominante para a conver- 
são de SO, a H,SO, é uma reação homogênea em fase gasosa que ocorre em várias 
etapas sequenciais. Como sempre, para os gases traço na atmosfera, o radical hi- 
droxila inicia o processo. Considerando que as moléculas de SO, possuem ligações 
múltiplas, mas não hidrogênio, é esperado (ver Figura 5-1) que o OH" irá se adicio- 
nar à molécula no átomo de enxofre: 


P 
0=s=0 + 0H'— o=% 
OH 


Uma vez que uma molécula estável, denominada trióxido de enxofre, SO, pode 
ser produzida a partir deste radical pela remoção de um átomo de hidrogênio, os 
princípios de reação preveem que a próxima reação em sequência é aquela entre o 
radical e uma molécula de O, para abstrair H: 

o o 

o= + O, — HOO + o=/ 

N Y 
OH o 
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A molécula de trióxido de enxofre se combina rapidamente com a molécula de 
água gasosa para formar ácido sulfúrico. Finalmente, as moléculas de H,SO, 
reagem com a água, ou na forma de vapor ou como uma névoa, para formar um 
aerossol de gotículas, sendo cada qual uma solução aquosa de ácido sulfúrico. A 
sequência de etapas a partir do SO, gasoso até o H,SO, aquoso é 


SO, + OH — HSO; 
HSO; + O, — SO, + HOO' 
SO, + H,O — H.SO,(g) 
H,SO,(g) + vários H;O —>» H,SO,(aq) 


A soma dessas etapas de reação é 
SO, + OH’ + O, + vários HO — HOO' + H;SO (aq) 


Quando incluímos o retorno do HOO” a OH via reação com NO", a reação global 
parece ser catalisada pelo OH" na cooxidação de SO, e NO”: 


SO, + NO' + O, + vários H,O “tro, NO; + H,SO (aq) 


Para concentrações representativas do radical OH" no ar relativamente puro, 
uma pequena porcentagem de SO, atmosférico é oxidada durante horas por esse 
mecanismo. A velocidade é mais rápida para massas de ar sofrendo reações de 
smog fotoquímico, visto que a concentração de OH" é muito alta. No entanto, em 
geral, somente uma pequena quantidade de dióxido de enxofre é oxidada no ar 
sem nuvens; o restante é removido pela deposição seca antes que a reação tenha 
tempo de ocorrer. 

Dióxido de enxofre dissolvido, SO, é oxidado a fon sulfato, SO,”, por quan- 
tidades traço de peróxido de hidrogênio, H,O,, um conhecido agente oxidante, 
e ozônio, O, que estão presentes em gotículas dispersas no ar, como discutido no 
Capítulo 3. De fato, tais reações frequentemente são conhecidas como consti- 
tuintes do principal caminho de oxidação do SO, atmosférico, exceto sob condi- 
ções de céu limpo, quando o mecanismo homogêneo em fase gasosa predomina. O 
ozônio e o peróxido de hidrogênio resultam principalmente de reações induzidas 
pela luz solar no smog fotoquímico. Consequentemente, a oxidação do SO, ocorre 
mais rapidamente no ar que também está poluído por hidrocarbonetos reativos e 
óxidos de nitrogênio. Uma vez que as reações envolvendo o smog ocorrem predo- 
minantemente no verão, a rápida oxidação do SO, a sulfato também é caracterís- 
tica dessa estação. 
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Sistemática da química estratosférica 


Existem muitas similaridades entre as reações químicas discutidas nos Capítulos 
1 e 2, para a estratosfera, e aquelas destacadas anteriormente para a troposfera. 
Por exemplo, um processo característico em ambas as regiões da atmosfera é a 
abstração do átomo de hidrogênio. A estratosfera difere da troposfera, no entanto, 
em quais reações são predominantes. Na estratosfera OH", O’, CI e Br” são todos 
importantes na abstração de um átomo de hidrogênio de moléculas estáveis como 
o metano, enquanto que somente os radicais hidroxila e nitrato são importantes 
nesse sentido na troposfera. A seguir, sistematizamos a química dos Capítulos 1 
e 2 que é importante na estratosfera, especialmente em relação ao processo de 
depleção do ozônio. 


Processos envolvendo átomos de oxigênio 
fracamente ligados 
Muitas das espécies na estratosfera possuem um átomo de oxigênio fracamente 
ligado, denominado Y, que é facilmente isolado do resto da molécula de vá- 
rias maneiras características. Na Tabela 5-1 listamos as moléculas Y—O que 
contêm um oxigênio fracamente ligado. Em todos os casos, a dissociação desse 
átomo de oxigênio necessita de muito menos energia que aquela necessária 
para romper qualquer ligação remanescente. Assim, a unidade Y remanescente 
permanece intacta. Note que as espécies Y, exceto para o O, são os radicais 
livres que, nos Capítulos 1 e 2, chamamos de X quando discutimos a destruição 
catalítica do ozônio. Em termos de estrutura eletrônica, todos os oxigênios “sol- 
tos" estão ligados por uma ligação simples a um outro átomo eletronegativo que 
possui um ou mais pares de elétrons não ligados. A interação entre os pares de 
elétrons não ligados neste átomo e aqueles no oxigênio enfraquecem a ligação 
simples. 

As reações características envolvendo os oxigênios soltos são assim descritas: 


* Reação com Oxigênio Atômico Aqui o átomo de oxigênio desloca o átomo de 
oxigênio solto pela combinação entre eles: 


Y—0+0—Y+0, 


Essas reações são todas exotérmicas, já visto que a ligação O=0 no O, é mais 
forte que a ligação Y—O. 


* Decomposição Fotoquémica As espécies Y-O absorvem UV-B, e em alguns 
casos até mesmo luz de comprimentos de onda mais longos, da luz solar e sub- 
sequentemente liberam o átomo de oxigênio solto; 

Y—O + luzsolar — Y +O 
* Reações com NO" O óxido nítrico abstrai o átomo de oxigênio solto: 


Y—O + NO —>Y + NO; 
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TABELA 5-1 Moléculas contendo átomos de oxigênio fracamente ligados 








Molécula Estrutura Energia da ligação 

=. dey—o Y—O em kj mol" Comentários 

o, o—o 107 O oxigênio mais fraca- 
mente ligado 

Bro” B—o 23s 

HOO’ Ho—o 266 

cio” ci—o 272 

No, ON—O 305 O oxigênio menos fraca- 
mente ligado 





Essa reação é exotérmica já que a força da ligação ON—O (ver Tabela 5-1) 
é a maior entre aquelas envolvendo o oxigênio solto. (Lembre dos princípios 
gerais de que as reações exotérmicas envolvendo radicais livres são relativa- 
mente rápidas.) 

Abstração do Oxigênio do Ozônio A abstração do átomo de oxigênio solto 
do ozônio (somente) para formar espécies Y—O é característica de OH", CI', 
Br’ e NO. , todos esses radicais agem como destruidores catalíticos do 
ozônio, denominados X: 





0,—0 +X —0, +XO 


A reação envolvendo o ozônio é exotérmica uma vez que o ozônio contém 
a mais fraca das ligações envolvendo oxigênio solto. As outras espécies YO 
não sofrem essa reação em uma extensão importante ou porque são endotér- 
micas e, portanto, lentas a ponto de poderem ser desconsideradas ou porque 
as espécies X atmosféricas reagem mais rapidamente com outras substâncias 
químicas. 

Combinação de duas Moléculas YO Se as concentrações das espécies YO se 
tornam altas, elas podem reagir pela colisão entre duas delas (espécies idên- 
ticas ou diferentes). Se pelo menos uma é o O, ou HOO”, uma cadeia não 
estável de três ou mais átomos de oxigênio é criada quando elas colidem e se 
juntam; nessas circunstâncias, os oxigênios soltos se combinam para formar 
uma ou mais moléculas de O, que são expelidas: 


20,0 —.30, 
2H0—O' —. HOOH + O, 

HO—O' +0—0,— OH +20, 

HO—O' +'0—CI— HOCI + O, 
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Quando não são nem o O, nem o HOO, as duas moléculas de Y—O se combi- 
nam para formar uma molécula maior, que depois, com frequência, se decompõe 
fotoquimicamente: 


2NO;—N.0, 
2010 — Coo ==, ,2 cr + O, 
CIO" + NO; +=: CIONO, 
CIO" + BrO'—> CI + Br + O, 





As moléculas Y—O—O—Y possuem pouca estabilidade térmica, e mesmo a 
temperaturas moderadas podem se dissociar de volta aos componentes Y—O an- 
tes que haja tempo para que a absorção de luz e a fotólise ocorram. 


PROBLEMA 5-14- 

Quais das seguintes espécies não contêm um oxigênio solto? 

(a) HOO" (b) OH’ (c) NO' (d) O, (e) CIO' 
PROBLEMA 5-15- 


De qual espécie Y—O 

(a) o NO” abstrai um átomo de oxigênio? 

(b) o oxigênio atômico abstrai um átomo de oxigênio? 

(c) a luz solar desloca um átomo de oxigênio? 

(d) a espécie Y—O—O—Y (que é idêntica a um grupo Y) é formada na estratos- 
fera? 

(e) o O, é produzido quando duas espécies idênticas de Y—O reagem? 


PROBLEMA 5-16- 

Utilizando os princípios anteriores, prediga qual seria o destino provável das mo- 
léculas de BrO’ na região da estratosfera que está particularmente (a) rica em oxi- 
gênio atômico, (b) rica em CIO, (c) rica em BrO' propriamente dito, e (d) rica 
em intensidade de luz solar. 


PROBLEMA 5-17 
Utilizando os princípios anteriores, deduza qual(is) reação(ões) pode(m) ser fon- 
tes atmosféricas de (a) CIONO, (b) CIOOCI (c) átomos de CI 


PROBLEMA 5-18- 
Desenhe a estrutura de Lewis para o radical livre FO". Com base nesta estrutura, 
você poderia prever se ela apresenta um oxigênio solto? 
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Qual é o produto esperado quando o CIO” reage com NO”? Quais são os possíveis 
destinos do(s) produto(s) dessa reação? Imagine um mecanismo incorporando (a) 
essa reação, (b) a reação do CI' com ozônio, e (c) a decomposição fotoquímica do 
NO; a NO e oxigênio atômico. O resultado final deste ciclo, que opera na baixa 


estratosfera, é a destruição do ozônio? 


Questões de revisão 


1. Explique por que o OH" reage mais rapida- 
mente que o HOO na abstração do hidrogênio 
de outras moléculas. 

2. Porque o OH" reage com moléculas que con- 
têm hidrogênio mas não com aquelas que têm 
ligações múltiplas? 

3, Quais são as duas diferentes etapas iniciais 
pelas quais o formaldeído atmosférico, H,CO, é 
decomposto no ar? 

4. Qual éa reação pela qual a maioria das molé- 
culas de óxido nítrico na troposfera é oxidada a 
dióxido de nitrogênio? 

5. Quais são as duas reações comuns pelas quais 
o oxigênio diatômico reage com radicais livres? 


6. Explique por que o smog fotoquímico é um 
processo autocatalítico. 
7. Qual é o destino dos radicais OH" que rea- 


gem com o NO"? E com NO,? E com outro 
OH? 


Problemas adicionais 


1. Escreva o mecanismo de duas etapas pelo 
qual o CO é oxidado a CO;. Inclua também a 
sequência de reações nas quais o radical hidro- 
peroxi produzido oxida o NO! a NO;, o dióxido 
de nitrogênio é fotolisado a NO” e oxigênio atô- 
mico, e os átomos de oxigênio produzem ozônio. 
Pela soma das etapas, mostre que a oxidação 
atmosférica do monóxido de carbono pode au- 
mentar a concentração de ozônio por um pro- 
cesso catalítico. 

2. Usando os princípios de reatividade desen- 
volvidos neste capítulo, deduza as séries de eta- 
pas e a reação global pelas quais o etano, H,C- 


8. Qual é o destino das moléculas que se foto- 
dissociam? E das que reagem com ozônio? E das 
que reagem com radicais ROO"? 

9. Por que a produção de concentrações ele- 
vadas de NO; leva a um aumento nos níveis de 
ozônio no ar! Por que isso não ocorre se NO” 
está presente em grande concentração? 

10. Qual éa fórmula dos radicais nitrato? Expli- 
que como eles são similares em reatividade com 
os radicais hidroxila. 


11. Explique como o dióxido de enxofre atmos- 
férico é oxidado por reações em fase gasosa na 
atmosfera. 

12. Explique qual é o significado do termo 
oxigênio fracamente ligado. Quais são suas qua- 
tro reações características na química atmos- 
férica? 


CH, é oxidado na atmosfera. Considere que os 
aldeídos formados no mecanismo sofram decom- 
posição fotoquímica a R” e HCO". 

3. Quando a concentração do óxido de nitro- 
gênio numa região do ar é muito baixa, radicais 
peroxi se combinam com outras espécies em vez 
de oxidar o óxido nítrico. Deduza o mecanismo, 
incluindo a equação global, para o processo pelo 
qual o monóxido de carbono é oxidado a dió- 
xido de carbono sob essas condições, conside- 
Tando que os radicais hidroperoxi reagem com o 
ozônio. A partir dos resultados, você seria capaz 
de prever se os níveis de ozônio seriam absurda- 
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mente altos ou baixos nas massas de ar contendo 
baixas concentrações de óxido de nitrogênio? 
[Sugestão: Veja as generalidades na seção sobre sis- 
temáticas da química estratosférica relacionadas às 
reações que produzem longas cadeias de oxigênio.) 

4. Prediga a reação mais provável (se existir) 
que ocorreria entre um radical hidroxila e cada 


um dos seguintes gases atmosféricos: 
(a) CHCHCH, (b) H;C=CHCH, 
(e) HCI ()HO 


5, Desenhe estruturas de Lewis completas para 
NO,, HONO, e HNO,. (Estruturas de ressonân- 
cia e cargas formais não são necessárias.) 


Leitura complementar 


1. R. Atkinson, “Atmospheric Chemistry of 
VOC and NO,” Atmospheric Environment 34 
(2000): 2063-3101. 

2. B. J. Finlayson-Pitts and J. N. Pitts, Armos- 
pheric Chemistry (New York: Wiley, 1986). [Um 
guia completo e detalhado sobre atmosférica] 


3. B. J. Finlayson-Pitts and J. N. Pitts, Jr., “Tro- 
Pospheric Air Pollution: Ozone, Airbome To- 


6. No Problema 1-2, o maior comprimento de 
onda de luz que poderia dissociar o átomo de O 
do O, foi calculado e determinado como ocor- 
rendo na região do infravermelho do espectro. 
Usando a informação contida na Tabela 5-1, 
calcule o maior comprimento de onda de luz 
que pode clivar fotoquimicamente o átomo de 
oxigênio solto no caso de cada uma das molé- 
culas remanescentes listadas nessa tabela. Qual 
a região do espectro eletromagnético a que cada 
uma corresponde? 


xics, Polycyclic Aromatic Hydro-carbons, and 
Particles,” Science 276 (1997): 1045-1051. 

4. J. H. Seinfeld and S. N. Pandis, Atmospheric 
Chemistry and Physics (New York: Wiley, 1998). 
[Outro guia amplo e detalhado sobre atmosférica, 
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INSTRUMENTAL | Determinação instrumental de NO, via quimiluminescência. 


Nos capítulos anteriores, vimos que os óxidos de 
nitrogênio desempenham um papel importante na 
química atmosférica, tanto na estratosfera quan- 
to na superfície. Neste quadro, veremos como a 
concentração de gases NO e NO nas amostras de 
ar pode ser determinada utilizando um método de 
análise moderno e sofisticado. 

uando as substâncias químicas reagem 

para produzir luz, o processo é chamado 
de quimiluminescência. Se as condições para 
uma reação em particular são bem conhecidas 
e podem ser controladas em um instrumento 
analítico, a quimiluminescência pode ser em- 
pregada como uma forma sensível e seleti 
de determinar a concentração de componen- 
tes da reação. Algumas reações químicas bem 
conhecidas que produzem quimiluminescên- 
cia se constituem na base de métodos de aná- 
lise ambientais na troposfera e estratosfera. 
Um dos métodos mais comuns é a detecção 
de óxido nítrico (NO) e dióxido de nitrogê- 
nio (NO,). 

A reação quimiluminescente que produz luz 

nesse método é a reação do NO com o ozônio 
(O,) em fase gasosa: 


NO+0, —»NO;* + O, 


No detector NO, essa reação ocorre em um 
frasco reacional de aço mantido sob condições 
controladas. O dióxido de nitrogênio no esta- 
do excitado criado nessa reação, designado por 
NO,*, muito rapidamente retorna ao estado 
fundamental liberando luz na região do verme- 
lho e infravermelho do espectro de luz (600 a 
2800 nanômetros): 


NO* — NO, + luz (À = 600 a 2800 nm) 


A quantidade de luz produzida por essa reação 
depende da pressão e da temperatura. Uma 
pressão baixa é mantida constante no recipien-| 


te reacional pelo uso de uma bomba de vácuo 
que evacua constantemente a câmara. Pressões 
típicas em células são aproximadamente de 1 a 
100 torr. A quantidade de luz produzida na rea- 
ção é proporcional à quantidade do reagente 
que não estiver presente em excesso na câmara 
de reação. Se ozônio é fornecido em excesso (a 
partir de um gerador estável de ozônio, neste 
caso), então a luz gerada reflete mudanças na 
concentração de NO. A luz criada pela reação 
é detectada por um tubo fotomultiplicador 
(TEM) cuja saída está conectada a um compu- 
tador. O software correlaciona a quantidade de 
luz produzida com a quantidade de reagentes, 
relacionando a intensidade de luz com a con- 
centração de NO que é obtida pela calibração 
prévia do sistema. Nos instrumentos desse tipo, 
osinal do TFM é frequentemente integrado so- 
bre um curto período de tempo (por exemplo, 
10 segundos) utilizando o que é chamado de 
sistema contador de fótons, que aumenta a sen- 
sibilidade. 

O diagrama esquemático desse instrumento, 
mostrado na figura abaixo, inclui câmara de 
reação, gerador de ozônio, TFM, computador 
e bomba de vácuo. O gás da atmosfera é sugado 
diretamente para dentro da câmara de reação 
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e imediatamente se mistura com o excesso de 
O, (i.e, mais O, que NO). Volumes típicos de 
amostragem são 1000 centímetros cúbicos pa- 
drão por minuto (ccpm). Alguns instrumentos 
possuem a superfície interna banhada a ouro 
para prevenir as reações na superfície e au- 
mentar a habilidade de coletar a luz da câmara 
de luz. A luz produzida é detectada pelo TEM 
montado imediatamente adjacente à câmara 
de reação e separado por uma janela transpa- 
rente ou um filtro que pode bloquear a luz de 
reações interferentes. 

Esse mesmo instrumento pode ser usado 
para determinar NO, incorporando uma etapa 
de redução para o ar de entrada, em que NO, é 
reduzido a NO por um metal catalítico aqueci- 
do antes da entrada na câmara de reação. NO 
é então determinado como antes, mas agora o 
sinal inclui dados da presença de NO e NO, 
no ar. Se sinais alternados são gerados em um 
curto período de tempo — um com o fluxo de 
ar atmosférico que tenha sido induzido e outro 
sem indução — por meio de uma válvula inter- 
ruptora, então a concentração de ambos os óxi- 
dos de nitrogênio pode ser determinada: 

Concentração de NO = sinal gerado pelo 

fluxo de ar não reduzido 

Concentração de NO, = sinal gerado pelo 

fluxo de ar reduzido — sinal do fluxo de ar 
não reduzido 


Os limites de detecção e seletividade (ha- 
bilidade para determinar NO ou NO, na pre- 
sença de intesferentes) sobre O, SO, e CO — 
todos gases comuns na atmosfera — são muito 
bons. Menos de 1 ppbv de NO pode ser roti- 
neiramente determinado utilizando esse méto- 
do (Department of Environment UK, 2004). 
Interferências a partir de componentes reduzi- 
dos na fase gasosa também comumente presen- 
tes, como NH,, podem ser minimizadas pela di- 


minuição da temperatura na câmara catalítica 
descrita anteriormente (Serviço Nacional de 
Proteção Ambiental, 2000). 

Instrumentos desse tipo têm sido usados 
nas bases de aviões nos projetos de amostra- 
gem estratosférica e troposférica pela NASA e 
pelo Centro Nacional de Pesquisa Atmosféri- 
ca (NCAR). Instrumentação similar tem sido 
empregada em estudos troposféricos sobre po- 
luição urbana, usando “câmaras de smog” em 
escala laboratorial, e em estudos de poluição do 
ar de interiores. 

A figura abaixo mostra a variação na con- 
centração de NO à medida que uma expedi- 
ção científica aérea equipada com esse tipo 
de detector de NO voou através de nuvens 
cúmulos-nimbo verticalmente desenvolvidas e 
ativamente chuvosas (Ridley et al., 1987). 

Os pesquisadores voaram a cerca de 9,3 km 
de altitude enquanto amostravam o ar tropos- 
férico sobre o Oceano Pacífico a oeste do Ha- 
vaí. As regiões no caminho do voo que envol- 
viam nuvens estão anotadas. A concentração 
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de NO em partes por trilhão em volume está 
presente no gráfico no eixo y e o horário local, 
no eixo x, Esses dados demonstram a produção 
de NO nas nuvens eletricamente ativas. 

Esse método de medição de NO e NO, 
também tem sido utilizado em experimentos 
realizados na Antártida, no Polo Sul (Davis 
et al., 2004). Hipóteses anteriores presumiam 
que nenhum óxido nítrico era produzido nessa 
região primitiva, uma vez que motores de com- 
bustão interna, que são as maiores fontes de 
NO no ambiente utbano, não estão presentes. 
No entanto, no verão austral de 24 horas de luz 
do dia, o óxido nítrico é produzido continua- 
mente pela fotólise de ânions nitrato presente 
nas camadas de neve, provocada da luz solar. E 
assim, diferentemente das variações diumas de 
NO como vistas nos ambientes urbanos (veja 
figura neste quadro), estudos em um período 


de tempo de 24 horas realizados em um labo- 
ratório localizado no Polo Sul mostraram uma 
concentração relativamente constante de NO 
na superfície de neve, As concentrações glo- 
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bais de NO naquele local do Polo Sul foram 
também significativamente maiores que em 
outras regiões polares (algumas vezes em ordem 
de magnitude), onde determinações similares. 
têm sido realizadas. Isso sugere que as condi- 
ções meteorológicas interessantes presentes a 
90" S — incluindo luz solar constante durante 
o verão austral — afetam diretamente a produ- 
ção de NO. Se você olhar o gráfico com cui- 
dado, poderá ver uma queda na concentração 
de NO que ocorreu perto de meia-noite (0h). 
Isso ocorreu quando uma sombra de um prédio 
vizinho encobriu temporariamente o local de 
amostragem, diminuindo a produção de NO a 
partir dos fons nitrato da neve. Na mesma fi- 
gura está ilustrada no gráfico a concentração 
de NO do ar urbano para um ponto de amos- 
tragem localizado em Houston, Texas, em 17 
de agosto de 2006 (TCEQ, 2006). A variação 
diuma urbana normal do NO é clara. 
Referências: D. Davis, G. Chen, M. Buhr, J. Cra- 
wford, D. Lenschow, B. Lefer, R. Shetter, E Eisele, L. 
Mauldin, and A. Hogan, “South Pole NO, Chemis- 
try: An Assessment of Factors Controlling Variabi- 
lity and Absolute Levels,” Atmospheric Environment 
38 (2004): 5375-5388. 


Department for Environment UK, “Nitrogen Dio- 
xide in the United Kingdom, 2004," disponível em 
htrp://www.defra.gov.uk/environment/airquality/ 
aqeg/nitrogen-dioxide/ index.htm. 

Environmental Protection National Service UK, 
“Monitoring Methods for Ambient Air, 2000, dis- 
ponível em hrrp:/publications environment-agency. 
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B. A. Ridley, M. A. Carroll, and G. L. Gregory, 
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CAPÍTULO 


O Efeito Estufa 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 
serão usados: 

m Combustão 

m Forma molecular, ângulos e distâncias de ligação 

m Polímeros 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 
m Comprimentos de onda da luz solar (UV, visível e IV) (Capítulo 1) 
m Espectro de absorção (Capítulo 1) 

m Escala de 
concentração em 
ppmv/ppbv para gases 
(Capítulo 1) 

m CFCs e seus substitutos 
(Capítulo 2) 

m Ozônio troposférico, 
óxido nitroso 
(Capítulo 3) 

m Aerossóis, dióxido de 
enxofre (Capítulo 3) 


Introdução 


Todos têm ouvido previsões 
de que o efeito estufa irá 
afetar significantemente, no 
futuro, o clima ao redor do 
mundo. Os termos efeito es- 
tufa e aquecimento global, de 
uso comum, significam sim- | 4 { 





Plesmente que espera-se que O aquecimento global pode ter levado a uma drástica ruptura da Plataforma 
a média global das tempera- de Gelo Larsen na Antártida em 2002. [GSFC/LaRC/JPL/MISR Team/ NASA.] 
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turas do ar aumente em vários graus, como resultado do aumento do dióxido de 
carbono e de outros gases estufa na atmosfera. De fato, a maioria dos cientistas 
atmosféricos acredita que o aquecimento global está acontecendo já há algum 
tempo e que ele é responsável pelo aumento da temperatura do ar de cerca de dois 
terços de um grau Celsius que vem ocorrendo desde 1860. 

O fenômeno do rápido aquecimento global — e suas demandas por ajustes em 
grande escala — é considerado, geralmente, como sendo o nosso mais decisivo pro- 
blema mundial em relação ao meio ambiente, embora ambos os efeitos positivos 
e negativos possam estar associados a qualquer aumento significativo na tempe- 
ratura média global. Ninguém tem certeza, até o momento, da extensão ou da 
duração do aumento da temperatura no futuro, nem é provável que uma previsão 
confiável para regiões individuais estará disponível com grande antecedência dos 
eventos em questão. Se os modelos atuais sobre a atmosfera estiverem corretos, 
no entanto, um aquecimento significativo irá ocorrer nas próximas décadas. É im- 
portante que possamos entender os fatores que estão levando a esse aumento para 
que possamos, se quisermos, tomar providências para evitar potenciais catástrofes 
causadas pela rápida mudança do clima no futuro. 

Neste capítulo, é explicado o mecanismo pelo qual o aquecimento global 
poderia ocorrer, e são analisadas a natureza e as fontes das substâncias químicas 
responsáveis por esse efeito. A extensão do aquecimento global até o momento 
e outras indicações de que a mudança está a caminho também são discutidas. 
As previsões em relação ao aquecimento global no futuro, e uma análise das 
medidas que poderiam ser tomadas para minimizá-lo, estão apresentadas nos 
Capítulos 7 e 8. 


O mecanismo do efeito estufa 


A fonte de energia da terra 

A superfície e a atmosfera da Terra são mantidas aquecidas quase exclusivamente 
pela energia do Sol, que irradia energia na forma de luz de vários tipos. Em suas 
características de radiação, o sol se comporta como um corpo negro, i.e., um ob- 
jeto que é 100% eficiente em emitir e em absorver luz. O comprimento de onda 
Às em micrômetros, no qual a energia máxima de emissão por um corpo negro 
radiante ocorre diminui inversamente com o aumento da temperatura Kelvin, T, 
de acordo com a relação 





As = 289T 


Visto que para a superfície do Sol, a partir de onde essa estrela emite luz, 
a temperatura T ~ 5800 K, então, pela equação pode-se concluir que À, é 
de cerca de 0,50 um, um comprimento de onda que está na região visível do 
espectro (e que corresponde à luz verde). De fato, a potência solar máxima 
observada (ver a porção tracejada da curva na Figura 6-1) está na região da luz 
visível, i.e., aquela entre os comprimentos de onda 0,40 e 0,75 um (400-750 
nm). Além do “limite vermelho”, o comprimento de onda máximo para a luz 
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FIGURA 6-1 Distribuição dos comprimentos de onda (usando diferentes escalas) para a luz emi- 
tida pelo Sol (curva tracejada) e pela superfície da Terra e troposfera (curva sólida). (Fonte: Redra- 
wn from) Gribbin, " Inside Science: The Greenhouse Effect,” New Scientist, supplement (22 October 1988).] 


visível, a Terra recebe luz infravermelha (IV) na região de 0,75-4 um do Sol. 
Da energia solar recebida no topo da atmosfera da Terra, pouco mais da metade 
é infravermelha e a maioria remanescente é de luz visível. No outro oposto do 
espectro de comprimentos de onda na região do visível a partir do IV, além do 
limite “violeta”, se encontra a luz ultravioleta (UV), que possui comprimentos 
de onda menores que 0,4 um e é um componente minoritário da luz solar, como 
discutido no Capítulo 1. 

Do total da luz de todos os comprimentos de onda que alcança a Terra, 
cerca de 50% são absorvidos em sua superfície pelos corpos d'água, solo, vege- 
tação, prédios, e assim por diante. Mais de 20% da luz que chega são absorvidos 
pelas gotículas de água presentes no ar (principalmente na forma de nuvens) e 
pelas moléculas de gases — o componente UV pelo ozônio estratosférico, O, e 
oxigênio diatômico, O,, e o IV pelo dióxido de carbono, CO,, e especialmente 
vapor de água. 

Os 30% restantes da luz solar são refletidos de volta para o espaço pelas nu- 
vens, partículas em suspensão, gelo, neve, areia e outros corpos refletores, sem 
serem absorvidos. A fração de luz solar refletida de volta para o espaço por um 
objeto é chamada de albedo, que é cerca de 0,30 para a Terra em geral. As nuvens 
são bons refletores, com albedos variando de 0,4 a 0,8. A neve e o gelo também 
são superfícies altamente refletoras da luz visível (alto albedo), enquanto o solo e 
os corpos d'água são pobres refletores (baixo albedo). Assim sendo, o derretimento 
do gelo marinho nas regiões polares para produzir água aumenta em muito a fração 
de luz solar absorvida na região e diminui o albedo global da Terra. O plantio de 
árvores em florestas cobertas de neve reduz o albedo da superfície e pode, na reali- 
dade, contribuir para o aquecimento global. 
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Tendências históricas da temperatura 
As tendências para a temperatura média da superfície para os 2000 últimos anos, 
da maneira como reconstruídas para a maioria do período a partir de evidências 
indiretas como os anéis de crescimento de árvores, são mostradas na Figura 6-2a. (O 
Período de Aquecimento Medieval no início do milênio foi aparentemente restrito 
à região do Atlântico Norte, assim não é tão evidente no gráfico global.) Observe a 
tendência geral de diminuição na temperatura até o início da Revolução Industrial. 
O aquecimento do clima durante o século XX se sobressai em completo con- 
traste com a gradual tendência de resfriamento nos 900 anos anteriores do milênio, 
produzindo um formato do tipo “taco de hóquei” no gráfico da temperatura geral 
na Figura 6-2a. A tendência na temperatura global média da superfície ao longo 
dos últimos 150 anos está ilustrada em detalhes na Figura 6-2b. A temperatura 
do ar não aumentou de forma contínua no decorrer do século XX. Uma tendência 
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FIGURA 6-2 (a) Reconstrução das mudanças na média da temperatura da superfície global nos. 
dois últimos milênios. [Fonte M.E. Mann and P. D. Jones, “Global Surface Temperatures over the Past Two 

Millennia”, Geophysical Research Letters 30 (2003): 1820.] 

(b) Temperatura média global dos oceanos e continentes na superfície da Terra de 1880 a 2005. 
[Fonte L Brown et. al., Vital Sigs 2006-7 (New York Norto, 2007) ] 
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significativa de aumento ocorreu no período de 1910-1940, em decorrência da falta 
de atividades vulcânicas e de um pequeno aumento na intensidade da luz solar. 
Esse período foi seguido por um resfriamento nas três décadas seguintes, por causa 
dos aerossóis resultantes do aumento da atividade vulcânica. Essas décadas foram 
sucedidas, por sua vez, por um período de aquecimento que tem sido mantido desde 
1970 até o presente e que tem, até o momento, alcançado um aumento de tem- 
peratura de cerca de 0,6'C; isso é atribuído quase que inteiramente às influências 
antropogênicas, como discutido em detalhes neste capítulo. Dos 12 anos do pe- 
ríodo 1995-2006, 11 estão entre os 12 mais quentes desde 1850, quando os registros 
instrumentais se iniciaram. Os anos mais quentes registrados foram 1998 e 2005. 





Emissões de energia pela Terra e o efeito estufa 

Como qualquer corpo quente, a Terra emite energia; de fato, a quantidade de ener- 
gia que o planeta absorve e a quantidade que ele libera deve ser igual se a sua tem- 
peratura permanecer constante. (Atualmente, o planeta está absorvendo um pouco 
mais do que está emitindo, aquecendo, assim, o ar e os oceanos.) A energia emitida 
(ver a porção sólida da curva na Figura 6-1) não é luz visível nem UV, porque a 
Terra não é quente o suficiente para emitir luz nesta região. Como a temperatura 
da superfície da Terra é aproximadamente 300 K, então, de acordo com a equação 
dada para Ns se a Terra age como um corpo negro, seu comprimento de onda de 
máxima emissão será de cerca de 10 jum. De fato, a emissão da Terra tem um pico 
próximo dessa região, na realidade em cerca de 13 pm, e consiste de luz infraver- 
melha com comprimentos de onda começando em 5 um e extinguindo, ainda que 
fracamente, além de 50 um (Figura 6-1, curva sólida). A região entre 5-100 um é 
chamada de região do infravermelho térmico, visto que a energia está na forma de 
calor, o mesmo tipo de energia que uma panela de ferro aquecida irradia. 

A luz infravermelha é emitida tanto pela superfície da Terra quanto pela sua 
atmosfera, embora em quantidades diferentes a diferentes altitudes, uma vez que a 
velocidade de emissão é muito sensível à temperatura: em geral, quanto mais quen- 
te o corpo, mais energia é emitida por segundo. A velocidade de emissão de energia 
luminosa por um corpo negro aumenta em proporção à quarta potência de sua 
temperatura em Kelvin: 


Velocidade de emissão de energia = kT* 


onde k é a constante de proporcionalidade. Dessa forma, um incremento de duas 
vezes na temperatura absoluta resulta em um aumento de dezesseis vezes (2') na 
velocidade com que o corpo libera energia. De forma mais realística, para as con- 
dições contemporâneas da superfície da Terra, um aumento de um grau na tempe- 
ratura poderá aumentar a velocidade de liberação da energia em 1,3%. 


PROBLEMA 6-1- 

Calcule a velocidade de liberação de energia de dois corpos negros idênticos, um 
que está a 0'C e o outro a 17°C. Em qual temperatura a velocidade de liberação de 
energia é duas vezes daquela a 0'C? 
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Alguns gases presentes no ar podem absorver a luz infravermelha térmica — 
embora somente a comprimentos de onda característicos — e, portanto, o IV emi- 
tido pela superfície e atmosfera da Terra não escapam diretamente para o espaço. 
Logo após sua absorção pelos gases atmosféricos como o CO, o fóton IV pode ser 
reemitido. De forma alternativa, a energia absorvida pode rapidamente ser redis- 
tribuída como calor entre as moléculas que colidem com a molécula absorvedora, 
e pode ser finalmente reemitida como IV por estas. Seja reemitida imediatamente 
pela molécula absorvedora inicial ou mais tarde por outras nas proximidades, a di- 
reção do fóton é completamente aleatória (Figura 6-3). Consequentemente, parte 
deste IV térmico é redirecionado de volta em direção à superfície da Terra, sendo 
ali reabsorvido ou no ar acima dela. 

Pelo fato de o ar absorver fótons IV e redistribuir a energia como calor para 
as moléculas vizinhas, a temperatura do ar na região da molécula absorvedora au- 
menta. No entanto, essa massa de ar não se aquece ilimitadamente enquanto as 
moléculas aprisionam mais e mais da luz infravermelha liberada, porque existe um 
fenômeno oposto que previne tal catástrofe. Como explicado anteriormente, a 
velocidade de emissão de energia aumenta com a temperatura, assim, as moléculas 
que dividiram o excesso de energia entre elas emitem mais e mais energia como luz 
infravermelha enquanto se aquecem (Figura 6-3). As gotículas de vapor de água 
nas nuvens também são muito eficientes em absorver luz infravermelha emitida 
abaixo delas. A temperatura na parte de cima das nuvens é bem fria em relação ao 
ar abaixo delas, assim as nuvens não irradiam tanta energia quanto elas absorvem. 
No geral, a temperatura do ar aumenta somente o suficiente para restabelecer a 
igualdade planetária entre a energia recebida e a emitida. 
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FIGURA 6-3 O efeito estufa: IV emitido e absorvido pelos gases estufa é reemitido (lado esquerdo 
do diagrama) ou convertido em calor (lado direito). 
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O fenômeno de interceptação do IV emitido pelos constituintes atmosféricos 
e sua distribuição como calor para aumentar a temperatura da atmosfera (como 
ilustrado na Figura 6-3) é chamado de efeito estufa. Ele é responsável pela tem- 
peratura média da superfície do ar perto da Terra e ser próxima de +15°C em vez 
de aproximadamente —18°C, temperatura que seria caso não houvesse a absorção 
de IV pelos gases na atmosfera. A superfície é aquecida tanto por esse mecanismo 
indireto quanto pela energia solar absorvida diretamente! O fato de que o nosso 
planeta não é inteiramente coberto por uma grossa camada de gelo deve-se à ocor- 
rência natural do efeito estufa, que está em operação há bilhões de anos. 

A atmosfera funciona de modo semelhante a um cobertor, retendo sob ela 
uma parte do calor liberado por um corpo e, assim, aumentando a temperatura. O 
fenômeno que preocupa os cientistas ambientais é que o aumento da concentra- 
ção daqueles gases traço que absorvem a luz IV térmica presente no ar (colocando 
mais camadas de cobertor, por assim dizer) resultaria na conversão de calor para 
uma fração ainda maior de energia infravermelha do que ocorre atualmente, o 
que poderia, consequentemente, aumentar a temperatura média da superfície para 
bem acima dos 15°C. Esse fenômeno é chamado de intensificação do efeito estufa 
(ou aquecimento global artificial) para diferenciá-lo do aquecimento que vem ocor- 
rendo naturalmente por milênios. 

Os principais constituintes da atmosfera, N,, O, e Ar são incapazes de absor- 
vera luz IV; as razões para isso serão discutidas na próxima Seção. Os gases atmos- 
féricos que no passado produziram a maioria do aquecimento estufa são o vapor 
de água (responsável por cerca de dois terços do efeito) e o dióxido de carbono 
(responsável por aproximadamente um quarto). Ressalta-se que a ausência de va- 
por de água e de nuvens no ar seco sobre áreas desertas leva a baixas temperaturas 
durante a noite, uma vez que muito pouco do IV emitido é redirecionado de volta 
à superfície, mesmo que a temperatura durante o dia seja bem alta por causa da 
absorção direta da energia solar pela superfície. Mais familiar para as pessoas que 
vivem em climas temperados é o frio no ar de inverno em dias sem nuvens e à 
noite, Noites nubladas são, em geral, mais quentes que as limpas, porque as nuvens 
reemitem o IV que absorveram a partir das emissões da superfície. 

O efeito estufa pode ser melhor compreendido considerando o seguinte mo- 
delo aproximado. Usando a física, a temperatura de uma Terra que não teria os 
gases estufa no seu ar, mas que estaria balanceada em relação à energia recebida e 
emitida, seria de —18°C, ou 255 K. Considerando que, de acordo com a equação 
KT’, a velocidade de emissão a partir de tal planeta seria k(255)', tem-se que a 
velocidade da energia recebida pelo sol, tendo ou não a atmosfera da Terra gases 
estufa, também seria k(255)'. De forma global, a Terra real age como se cerca de 
60% da energia que emite como luz infravermelha fosse transmitida para o espaço, 
sendo o restante a fração que não somente foi absorvida pelos gases estufa mas 
aquela que é também rerradiada para baixo e aquecendo ainda mais a superfície e a 
atmosfera. Assim, a velocidade na qual a Terra perde energia na forma de IV para 
o espaço não é simplesmente kT“, mas sim 0,6 kT“. Como sabemos que 


velocidade de perda de energia da Terra = velocidade de energia recebida do sol 
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segue que para a Terra real 
0,6 kT* = k(255)* 


Calculando a raiz à quarta potência dos dois lados, obtemos uma expressão 
para a temperatura: 


T = (255)/0,6°™ 


T=290K 


A partir desse modelo, a temperatura calculada da superfície da Terra é 290 
K, i.e., +17°C, um aumento de 35 graus pela existência do efeito estufa natural. 

Na realidade, no entanto, muito pouco do IV emitido pela superfície da Terra, 
ou próximo a ela, escapa para o espaço. Em vez disso ele é absorvido pelo ar próxi- 
mo à superfície, e então reemitido. Um modelo simples da atmosfera que incorpo- 
ra este efeito é discutido no Quadro 6-1. O IV a partir do ar próximo à superfície 
que é emitido para cima é absorvido principalmente pela próxima camada de ar, 
que é aquecida por essa última, embora em uma extensão menor que a camada 
abaixo, e é parcialmente reemitido. Com o aumento da altitude, a fração de IV 
recebida do ar logo abaixo de um determinado nível é menor e menos provável de 
ser absorvida, visto que a atmosfera se torna mais rarefeita. Assim, é provável que 
mais e mais IV seja direcionado para o espaço. De fato, muito pouco do IV emitido 
para a alta troposfera é absorvido, uma vez que o ar é rarefeito a tal altitude. Uma 
vez que menos e menos IV é absorvido com o aumento da altitude, seja menos e 
menos é degradado para gerar calor; existe, portanto, uma tendência natural para 
o ar se esfriar com o aumento da altitude. Na realidade, outros fatores, como as 
correntes de convecção no ar também representam um papel importante na de- 
terminação do declínio da temperatura com a altitude. A temperatura no topo da 
troposfera, a partir da qual o IV emitido atinge o espaço, é somente — 18°C, assim, 
de forma global, a Terra real irradia energia para o espaço na mesma temperatura 
que aquela contabilizada se não existissem os gases estufa. Ou seja, a Terra emite a 
mesma quantidade de energia — igual a quantidade absorvida do sol — para o espa- 
ço com e sem a existência do efeito estufa. 





Balanço de energia na Terra 

As atuais entrada e saída de energia da Terra, em watts (i.e., joules por segundo) 
por metro quadrado da superfície, e registradas como a média durante o dia e a 
noite, em todas as latitudes e longitudes, e durante todas as estações do ano, estão 
resumidas na Figura 6-4. Um total de 342 watts/m? (W/mº) estão presentes na luz 
solar fora da atmosfera da Terra. Destes, 235 W/m? são absorvidos pela atmosfera 
e a superfície; essa energia a mais deve ser reemitida para o espaço para que o 
planeta mantenha uma temperatura estável. Por causa da presença dos gases estu- 
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cálculo da temperatura da superfície da 

“Terra apresentado no texto principal con- 
siderou um valor específico para a fração de IV 
emitida da superfície que foi transmitida atra- 
vés da atmosfera para o espaço. No entanto, 
essa fração — e a temperatura — pode ser calcu- 
lada a partir de princípios de física. Considere 
um modelo de Terra contendo uma atmosfera 
que consiste em uma única e uniforme camada 
de ar completamente não transparente para o 
IV emitido pela superfície, i.e., uma atmosfera 
que absorve todo o IV e que o converte tempo- 
rariamente em calor. Considera-se que a cama- 
da de ar atua como um corpo negro que emite 
IV igualmente para o espaço e para a superfície 
(Figura 1). 

Se um balanço entre a energia recebida e a 
emitida deve ser alcançado na Terra, a massa 
de ar no modelo deve emitir duas vezes mais 
energia (2X) por segundo enquanto ela ab- 
sorve (X) da luz solar pela superfície, já que 
somente metade da energia do ar escapa para 


FIGURA 1 Energia liberada pela superficie da Terra e 
absorvida e liberada pela atmosfera de acordo com o 
modelo. 


QUADRO 6-1 | Um modelo simples do efeito estufa 


cima e é liberado para o espaço. Define-se a 
velocidade, como a velocidade de energia to- 
tal liberada da massa de ar e velocidade, como 
a velocidade da luz solar. Como sabemos que 
a velocidade da energia de emissão aumenta 
com a quarta potência da temperatura, segue 
que para cada duas temperaturas em Kelvin T, 
e T, envolvendo o mesmo tipo de corpo ne- 
gro, a razão entre as velocidades de emissão de 
energia é dada por 
(velocidade, velocidade.) = (T/T,)* 


No nosso caso, a razão das velocidades deve ser 
2/1, e sabemos que T, é 255 K. Assim, 


(T255) = 2,0 


Tirando a raiz quadrada em ambos os lados 
duas vezes, obtemos 


(TU255) = 2,0 = 1,189 
assim, 
T,=303K 


Esse modelo simples prevê a temperatura 
da superfície da Terra como sendo 303 K, ou 
30°C, comparada com o valor real de 15°C. O 
modelo não é realista e leva a um valor supe- 
restimado do efeito estufa, pois considera que 
todo o IV que está escapando da superfície é 
absorvido e que a atmosfera é completamen- 
te uniforme e age como um corpo negro. A 
temperatura atual da superfície da Terra, de 
15°C, é mais consistente com um modelo um 
pouco mais complicado, em que cerca de um 
terço do IV emitido da superfície passa através 
da atmosfera sem ser absorvido, e aproxima- 
damente dois terços são absorvidos pelo ar e 
subsequentemente reemitidos. O modelo mais 
exato consiste em uma sequência de várias ca- 
madas de ar, com temperaturas diminuindo 
com a altitude, cada camada agindo como um 
corpo negro. 
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fa, no entanto, a emissão de somente 
235 Wim? da superfície pode não ser 
suficiente para assegurar esse balanço. 
Uma vez que a absorção de IV pelos 
gases estufa aquece a superfície e a 
baixa atmosfera, a quantidade de IV 
liberada por esses aumenta. Dada a 
atual concentração dos gases estufa no 
ar, o balanço é alcançado e 235 W/m? 
escapam do topo da atmosfera para o 
espaço, se 390 W/m? são emitidos da 
superfície, i.e., quando 155 W/m? do 
IV não escapam para o espaço. 

Ironicamente, está previsto que 
um aumento na concentração dos ga- 
ses estufa irá causar um resfriamento da 
estratosfera, Esse fenômeno ocorre por 
duas razões. 


* Primeiro, mais IV térmico emitido 
é absorvido a baixas altitudes (a tro- 
FIGURA 6-4 Fluxos de energias médias sazonais e globais para posfera), assim resta menos para ser 


dentro e fora da Terra, em watts por metro quadrado à super- 
ficie. [Fonce: Data from Chapter 1 of). T. Houghton et al., Climate absorvido e para aquecer os gases na 


Change 1995--The Science of Climate Change (Intergovernmental Panel on estratosfera. 
Climate Change) (Cambridge: Cambridge University Press, 1996).] 5 Segundo; a temperaturas atmosféi- 
cas o CO, emite mais IV térmico para 
cima em direção ao espaço e para baixo em direção à troposfera do que absorve 
como fóton — a maior parte da absorção a essas altitudes decorre do vapor de água 
e do ozônio —, assim, um aumento em sua concentração resfria a estratosfera. 


O resfriamento observado na estratosfera tem sido considerado um sinal de 
que o efeito estufa está de fato sofrendo uma intensificação. 








Vibrações moleculares: energia de 


absorção pelos gases estufa 

A luz é absorvida de forma praticamente total quando sua frequência quase se 
iguala à frequência do movimento intemo de uma molécula. Para as frequências 
na região do infravermelho, os movimentos internos relevantes são as vibrações 
dos átomos que constituem as moléculas entre si. 

O movimento vibracional mais simples em uma molécula é o movimento os- 
cilatório de dois átomos ligados, X e Y, entre si. Nesse movimento, chamado de 
estiramento de ligação, a distância entre X e Y aumenta além de seu valor médio 
R, retornando a R, contraindo-se a um valor menor e, finalmente, retornando a 
R, como ilustrado na Figura 6-5a. Tal movimento oscilatório ocorre em todas as 
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ligações de todas as moléculas sob todas as condições de temperatura, mesmo no 
zero absoluto. Um grande número (cerca de 10") de tais ciclos vibracionais ocorre 
a cada segundo. A exata frequência do movimento oscilatório depende principal- 
mente do tipo de ligação — i.e., se é simples, dupla ou tripla — e da identidade dos 
dois átomos envolvidos. Para muitos tipos de ligações, como a ligação C—H no 
metano e a ligação O—H na água, a frequência de estiramento não cai dentro 
da região do infravermelho térmico. A frequência de estiramento da ligação car- 
bono-fluor, no entanto, ocorre dentro da região do infravermelho térmico (4-50 
wm); assim, qualquer molécula na atmosfera com ligações C—F irá absorver a luz 
IV térmica que está sendo emitida e aumentar o efeito estufa. 

O outro tipo relevante de vibração é uma oscilação na distância entre os áto- 
mos X e Z ligados a um átomo comum Y, mas não ligados entre si. Tal movimento, 
chamado de vibração de deformação angular, altera o ângulo de ligação XYZ de 
seu valor médio &. Todas as moléculas contendo três ou mais átomos possuem de- 
formações angulares. O cíclo de oscilações, no qual o ângulo de ligação aumenta, 
depois diminui, e então aumenta novamente, etc., é ilustrado na Figura 6-5b. As 
frequências de muitos tipos de vibrações angulares em muitas moléculas orgânicas 
ocorrem dentro da região do infravermelho térmico. 

Se a luz infravermelha é absorvida por uma molécula durante uma vibração, 
deve existir uma diferença na posição relativa entre seus centros de carga positiva 
(seu núcleo) e negativa (sua “nuvem” de elétrons) em algum momento durante o 
movimento. Resumindo, para que haja absorção de luz IV, a molécula deve ter um 
momento dipolar durante algum estágio da vibração. Tecnicamente, deve haver 
uma mudança na magnitude do momento dipolar durante a vibração, mas isso é 
mais ou menos garantido de ocorrer no caso de existir um momento dipolar não 
nulo em algum ponto da vibração. Os centros de carga positivos e negativos coin- 
cidem em átomos livres e (por definição) em moléculas diatômicas homonucleares 
como 00; eo N, e as moléculas possuem momento dipolar zero a todo tempo em 
seu momento vibracional. Assim, o gás argônio, Ar, o gás nitrogênio diatômico, 
N, eo oxigênio diatômico, O,, não absorvem luz IV. 

Para o dióxido de carbono, durante o movimento vibracional em que ambas 
as ligações C—O se estiram e encurtam simultaneamente, i.e., de modo sincroni- 


(a) Vibração de estiramento de ligação 


x x—Y Xy xy x 


(b) Vibração de deformação angular 


2 h X. Y x. 
# A rd À 
xd xD Pa / A xd 


FIGURA 6-5 Dois tipos de vibração molecular interna. Estiramento da ligação (a) é ilustrado 
para uma molécula diatômica XY. A variável R representa o valor médio da distância XY. Em (b), a 
vibração de deformação angular é mostrada para uma molécula triatômica XYZ. O ângulo médio 
XYZ é indicado por ò. 
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zado, não existe em tempo algum qualquer diferença na posição entre os centros 
positivo e negativo de cargas, já que ambos estão precisamente no núcleo central. 
Consequentemente, durante essa vibração, chamada de estiramento simétrico, 
a molécula nāo pode absorver luz IV. No entanto, na vibração de estiramento 
assimétrico no CO,, a contração de uma ligação C—O ocorre quando a outra 
é estirada, ou vice-versa, de tal forma que, durante o movimento, os centros de 
carga necessariamente não se coincidem. Assim, nessa frequência de vibração, a 
luz IV pode ser absorvida, visto que em algum ponto na vibração, a molécula possui 
um momento dipolar. 

O=c=0 G=c=0 

estiramento estiramento 

simétrico assimétrico 

De modo similar, a deformação angular em uma molécula de CO,, na qual os 
três átomos se distanciam de uma geometria colinear, é uma vibração que pode 
absorver luz IV, uma vez que os centros de carga positiva e negativa não coincidem 
quando a molécula não é linear. 

Moléculas com três ou mais átomos geralmente possuem algumas vibrações 
que absorvem IV, uma vez que mesmo que o seu formato médio seja altamente 
simétrico com um momento dipolar zero, elas sofrem vibrações que reduzem essa 
simetria e produzem um momento dipolar não zero. Por exemplo, a molécula de 
CH, possui uma estrutura média que é exatamente tetraédrica, e consequente- 
mente um momento dipolar médio zero, pois as polaridades das ligações C—H 
cancelam-se exatamente umas com as outras nessa geometria. O dipolo zero é 
mantido durante a vibração na qual as quatro ligações se estiram e se contraem 
simultaneamente. No entanto, durante o movimento vibracional em que algu- 
mas das ligações se estiram enquanto outras se contraem, e naquela em que al- 
guns ângulos de ligação H—C—H se tornam maiores que o tetraedro enquanto 
outros se tornam menores, a molécula possui um momento dipolar diferente de 
zero. Moléculas de CH, que sofrem tal assimetria vibracional podem absorver luz 
infravermelha. 


PROBLEMA 6-2. 
Deduza se as seguintes moléculas absorvem luz infravermelha decorrentes de mo- 
vimentos vibracionais internos: 


(aH, (bDCO (Ja, (DO, (e)CC (ANO 


PROBLEMA 6-3. 

Nenhuma das quatro moléculas diatômicas listadas no Problema 6-2 realmente 
absorve muita, se é que absorve alguma, radiação emitida pela Terra na região do 
infravermelho térmico. O que isso significa em termos das frequências do movi- 
mento vibracional de estiramento das ligações dessas moléculas que podem, em 
princípio, absorver luz IV? 
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Os principais gases estufa 

Dióxido de carbono: Absorção de luz infravermelha 

Como mencionado, a absorção da luz por uma molécula ocorre mais eficiente- 
mente quando as frequências da luz e de uma das vibrações da molécula se igualam 
quase que exatamente. No entanto, de alguma forma, a luz de frequência menor 
ou maior que a da vibração é absorvida por um conjunto de moléculas. Essa ha- 
bilidade das moléculas de absorver luz infravermelha sobre uma curta faixa de 
frequência, em vez de apenas a uma única frequência, ocorre porque não é apenas 
a energia associada à vibração que é alterada quando um fóton infravermelho é ab- 
sorvido; ocorre também uma mudança na energia associada com a rotação (giro) 
da molécula em torno do seu eixo interno. Essa energia rotacional de uma molé- 
cula pode ser ou um pouco aumentada ou um pouco diminuída quando a luz IV 
é absorvida para aumentar a energia vibracional. Consequentemente, a absorção 
do fóton ocorre a uma frequência um pouco acima ou um pouco abaixo daquela 
correspondente à frequência de vibração. Geralmente, a tendência de absorção de 
um gás diminui para frequências de luz que estão cada vez mais longe em qualquer 
direção da frequência vibracional. 

O espectro de absorção para o dióxido de carbono na porção da região do 
infravermelho é mostrado na Figura 6-6. Para o CO, o máximo de absorção de luz 
na região do infravermelho térmico ocorre em um comprimento de onda de 15,0 
um, que corresponde a uma frequência de 2 X 10” ciclos por segundo (hertz). A 
absorção ocorre nesta frequência particular porque ela se iguala àquela das vibra- 
ções da molécula de CO,, chamada vibração de deformação angular OCO. O dió- 
xido de carbono também absorve fortemente a luz IV tendo comprimento de onda 
de 4,26 um, que corresponde a 7 X 10” ciclos por segundo (hertz) frequência de 
vibração de deformação assimétrica OCO. 





Calcule a energia absorvida por mol e por molécula de dióxido de carbono quan- 
do absorvem luz infravermelha (a) a 15,0 um e (b) a 4,26 pm. Expresse as ener- 
gias por mol como frações daquelas necessárias para dissociar o CO, a CO e 
oxigênio atômico, dado que as entalpias de formação das três espécies gasosas são 
—393,5, —110,5 e +249,2k] mol`’, respectivamente. [Sugestão: Lembre-se da re- 
lação entre Ee de nda ea energia no Capído 2. Constante de Avogadro 
= 6,02 x 102.) 

As moléculas de dióxido de carbono presentes atualmente no ar absorvem 
coletivamente cerca de metade da luz infravermelha térmica emitida com com- 
primento de onda na região de 14-16 um, junto com uma porção considerável 
da região entre 12-14 e 16-28 um. É por causa da absorção do CO, que a curva 
sólida na Figura 6-7, representando a quantidade de luz IV que realmente escapa 
de nossa atmosfera, cai tão abruptamente em torno de 15 pum; a separação verti- 
cal entre a curva é proporcional à quantidade de IV de um dado comprimento de 
onda que está sendo absorvida em vez de emitida. Aumentos adicionais na con- 
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FIGURA 6-6 Espectro de absorção infravermelho para o dióxido de carbono. A escala para o 
comprimento de onda é linear quando expressa em número de ondas, que possui unidades de 
cm”; número de ondas = 10.000/comprimento de onda em nm. [Fonte: A partir de A. T, Schwartz 
eta Chemisty in Content: Applying Chemistry to Saci, American Chemical Sociery (Dubuque, IA: Wm. C. Brown, 
1994). 


centração de CO, na atmosfera irão impedir o escape de mais IV remanescente, 
especialmente na região do “ombro” perto de 15 pm, e irão aquecer ainda mais 
o ar. (Embora o dióxido de carbono também absorva luz IV em 4,3 um devido 
à vibração de estiramento assimétrico, existe pouca energia emitida pela Terra 
neste comprimento de onda — ver Figura 6-1 — assim, seu potencial de absorção 
não é muito importante.) 


Dióxido de carbono: Concentrações no 

passado e tendências de emissão 

Medidas feitas com amostras de ar aprisionado no interior de blocos de gelo da 
Antártida e da Groelândia indicam que a concentração atmosférica de dióxido 
de carbono em épocas pré-industriais (i.e., antes de 1750) era aproximadamente 
280 ppmv. A concentração aumentou em um terço, para 382 ppmv, até 2006. 
Um gráfico do aumento na concentração de CO, atmosférico anual em função do 
tempo é mostrado na Figura 6-8. O inserto na figura mostra detalhes do aumento 
nos anos recentes. No período entre 1975 e 2000, a concentração cresceu a uma 
velocidade média anual de cerca de 0,4%, ou 1,6 ppmv, quase o dobro dos anos 60. 
A velocidade de aumento na primeira metade da década do século XXI aumentou 
em cerca de 2,0 ppmv anualmente. 
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FIGURA 6-7 Intensidade de luz infravermelha térmica (linha preta) medida experimentalmente, 
que escapa da superfície da Terra e baixa atmosfera (acima do deserto do Saara) comparada com 
a intensidade teórica (linha verde) que seria esperada sem a absorção pelos gases estufa atmosfé- 
ricos. As regiões nas quais os vários gases possuem suas absorções mais elevadas estão indicadas. 
[Fonte: E. S. Nesbit, Laning Eden (Cambridge: Cambridge University Press, 1991).] 


As flutuações sazonais nas concentrações do CO, são atribuídas ao intenso 
crescimento da vegetação na primavera e no verão, que remove o CO, do ar, e 
ao ciclo de decomposição da vegetação no outono e inverno, que aumenta sua 
quantidade, Em particular, grandes quantidades de CO, são extraídas do ar a cada 
primavera e verão pelo processo de fotossíntese das plantas: 


Co, + H,O ==, O, + CH,O polimérico 


O termo CH,O polimérico usado para o produto nesta equação é um termo 
geral para as fibras das plantas, tipicamente a celulose, que fornece à madeira sua 
massa e volume. O CO, “capturado” pelo processo de fotossíntese não está mais li- 
vre para funcionar como um gás estufa — ou como qualquer gás — enquanto estiver 
empacotado nessa forma polimérica. O carbono que é aprisionado dessa maneira 
é chamado de carbono fixado. No entanto, a decomposição biológica desse mate- 
rial vegeral, a reação inversa, que ocorre principalmente no outono e no inverno, 
libera o dióxido de carbono retirado. Note que a flutuação global do dióxido de 
carbono segue as estações do ano do Hemisfério Norte, onde existe muito mais 
massa de terra — e assim, muito mais vegetação — comparado ao Hemisfério Sul. 
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FIGURA 6-8 Variação histórica na concentração de dióxido de carbono atmosférico. O inserto 
mostra a tendência, com flutuações sazonais, nos anos recentes. [Fonte: Main graph: Adapted from 
J- L Sarmiento and N. Gruber, "Sinks for Antropogenic Carbon,” Physis Tody 55 (August 2002): 30; Insert: 
Noma.) 


Grande parte do considerável acréscimo nas contribuições antropogênicas 
para o aumento da concentração de dióxido de carbono no ar decorre da queima 
de combustíveis fósseis — principalmente carvão, óleo e gás natural — que foram 
formados eras atrás, quando plantas e animais foram cobertos por depósitos geoló- 
gicos antes que pudessem ser decompostos pela oxidação do ar. 

Em média, cada pessoa, em um país industrial, é responsável pela liberação de 
aproximadamente 5 toneladas métricas (uma tonelada métrica equivale a 1000 
kg, i.e., 2200 Ib, embora uma tonelada convencional seja 2000 Ib) de CO, a partir 
de combustíveis contendo carbono, a cada ano! Existe uma considerável variação 
na liberação per capita dentre os diferentes países industrializados; isto é discutido 
no Capítulo 7. Algumas das emissões per capita de dióxido de carbono são diretas, 
por exemplo, as liberadas como gases quando os veículos são dirigidos e residên- 
cias são aquecidas pela queima de combustível fóssil. O restante é indireto, e tem 
origem quando a energia é usada para produzir e transportar bens; aquecer e esfriar 
fábricas, salas de aulas e escritórios; produzir e refinar óleo — enfim, para realizar 
realmente qualquer atividade econômica construtiva em uma sociedade industria- 
lizada. Esse tópico também será discutido em detalhes no Capítulo 7. 

Uma quantidade significativa de dióxido de carbono é introduzida na atmosfera 
quando as florestas são derrubadas e a madeira é queimada para fornecer terra para a 
agricultura. Esse tipo de atividade ocorreu em uma escala massiva em zonas de clima 
temperado nos séculos passados (considere o imenso desflorestamento que acompa- 
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nhou o estabelecimento dos Estados Unidos e sul do Canadá), mas mudou agora para 
os trópicos. O único grande desflorestamento atual ocorre no Brasil e envolve tanto 
a floresta Amazônica quanto a floresta decídua úmida, mas a velocidade de desflo- 
testamento anual em termos percentuais é, na realidade, maior no sudeste da Ásia e 
na América Central do que na América do Sul. De forma geral, o desflorestamento 
é responsável por aproximadamente um quarto da liberação anual antropogênica de 
CO, os outros três quartos originando-se principalmente na queima de combustíveis 
fósseis, A despeito das operações de ceifa da floresta, a quantidade total de carbono 
contida nas florestas do Hemisfério Norte (incluindo seu solo) está aumentando, e 
nas recentes décadas o aumento anual aproximadamente igualou-se ao decréscimo 
em carbono estocado na Ásia e Américas Central e do Sul. 





Dióxido de carbono também é liberado para a atmosfera quando rochas de carbo- 
nato de cálcio (calcário) são aquecidas para produzir cal viva, i.e, óxido de cálcio, 
usado na fabricação de cimento: 


CaCO, (s) —» CaO(s) + CO,(g) 


Calcule a massa de CO, produzida por tonelada métrica de calcário usado nes- 
se processo, Qual é a massa de carbono que o ar ganha para cada grama de dióxido 
de carbono que entra na atmosfera? Note que pelo menos a mesma quantidade de 
dióxido de carbono é liberada pela queima de combustível fóssil necessária para 
aquecer o calcário, que é a mesma liberada pelo próprio calcário. 

O crescimento do total anual das emissões nos anos recentes, em termos de 
massa de carbono, do dióxido de carbono dos combustíveis fósseis e a produção de 
cimento desde o início da Revolução Industrial são ilustrados na curva da Figura 
6-9. As contribuições desse total estão ilustradas pelas outras curvas. Historica- 
mente, a velocidade de emissão na segunda metade do século XX cresceu rapida- 
mente, sendo a velocidade de aumento cerca de cinco vezes maior que a da pri- 
meira metade. A velocidade de crescimento anual nas emissões entre 2000 e 2005 
aumentou em 3%, comparados a 1% na década de 90, devido, principalmente, à 
retomada na produção de carvão (curva cinza) e o contínuo crescimento no uso de 
petróleo (curva verde) e gás natural (curva pontilhada). 


Dióxido de carbono: Tempo de vida atmosférico 

e destino de suas emissões 

O tempo de vida de uma molécula de dióxido de carbono na atmosfera é uma me- 
dida complicada, visto que, em contraste à maioria dos gases, ela não é decomposta 
química ou fotoquimicamente. Em média, após alguns anos da sua liberação para o 
ar, uma molécula de CO, provavelmente se dissolverá na superfície do mar ou será 
absorvida por uma planta em crescimento. No entanto, muitas dessas moléculas de 
dióxido de carbono são liberadas de volta para o ar em média, alguns anos depois, 
de modo que essa disposição é somente um sumidouro temporário do gás. O único 
sumidouro permanente para ele é a deposição em águas profundas dos oceanos e/ou 
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FIGURA 6-9 Emissões globais de CO, anuais desde a Revolução Industrial. A linha preta indica 
as emissões totais a partir de combustíveis fósseis e fabricação de cimento, As contribuições de 
sólidos (principalmente do canão) estão ilustradas pela linha cinza; dos líquidos (principalmente 
de petróleo), pela linha verde; e dos gases (principalmente do gás natural), pela linha pontilhada. 
[Fonte: US. Department of Energy Carbon Dioxide Information Analysis Center, disponível em: cdiac.ornl.gov/ 
trends/emis gi bem] 


a precipitação nos mesmos, na forma de carbonato de cálcio insolúvel. Contudo, as 
primeiras centenas de metros de profundidade da água do mar se misturam devagar 
com as águas profundas; assim, o dióxido de carbono que foi recentemente dissol- 
vido na superfície da água requer centenas de anos para penetrar nas profundezas 
do oceano. Consequentemente, embora os oceanos irão, em última instância, dis- 
solver a maioria do excesso de CO, atualmente no ar, a escala de tempo associada a 
este sumidouro permanente é muito longa, de centena de anos. 

Pelo fato do processo envolvendo o intercâmbio do dióxido de carbono entre 
o ar e a biomassa e as águas superficiais oceânicas, e entre as águas superficiais e 
profundas ser complicado, não é possível citar um tempo de vida médio efetivo 
apenas para o gás no ar. Em vez disso devemos pensar nas emissões de CO, dos 
combustíveis fósseis como sendo rapidamente partilhados entre o ar, as águas su- 
perficiais dos oceanos e a biomassa, com um intercâmbio entre esses três comparti- 
mentos ocorrendo continuamente. Então, lentamente, ao longo de um período de 
muitas décadas e mesmo séculos, quase todo esse novo dióxido de carbono entrará 
finalmente no sumidouro final, o oceano profundo. De fato, a atmosfera se livra 
de quase metade de qualquer dióxido de carbono novo no decorrer de uma década 
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ou duas, mas requer um período de tempo muito maior para dispor o restante. É 
comumente mencionado que leve de 50 a 200 anos para os níveis de dióxido de 
carbono ajustarem-se à sua nova concentração de equilíbrio, caso sua fonte au- 
mente. Em resumo, o tempo de vida efetivo do CO, adicional na atmosfera deve 
ser considerado como sendo longo, da ordem de muitas décadas ou séculos, em vez 
de alguns anos necessários para ocorrer sua dissolução inicial na água do mar ou 
absorção pela biomassa. 

O aporte e a retirada anuais de dióxido de carbono para e da nossa atmosfera, 
como no início dos anos 2000, estão resumidos na Figura 6-10. (Emissões e ab- 
sorções por processos naturais estão em balanço global e não estão incluídos no 
diagrama.) A queima de combustíveis fósseis e a produção de cimento liberam 7,2 
gigatoneladas (Gt- i.e., bilhões de toneladas, equivalente a petagramas, 10" g) da 
componente carbono (somente) do CO, por ano para o ar, do qual 4,4 Gt (apro- 
ximadamente 60%) ainda não encontraram um sumidouro. À camada superior 
dos oceanos absorveu em torno de 22 Gt de carbono mas liberou 20 Gt, dando 
uma absorção líquida deste principal sumidouro de quase 2 Gt. O carbono emitido 
pelo corte e queima de florestas tropicais e outras mudanças no uso do solo somam 
aproximadamente 1 Gt menos que o absorvido pelo crescimento de florestas e 
conservação do solo. Uma vez que, em geral, mais da metade das emissões de CO, 
antropogênicas é rapidamente removida, estima-se que de curto a médio período 
de tempo o gás continue a se acumular na atmosfera. 








Atmosfera (armazenagem total -800 Gt) 
Perda líquida de 0,9 Perda líquida de 2,2 
—— a 











FIGURA 6-10 Fluxos anuais de CO, para e da atmosfera, em unidades de megatoneladas de car- 
bono. A quantidade total estocada em vários locais está apresentada em negrito. Note que a troca 
ar/oceano inclui carbono natural e antropogênico. [Fonte: UNESCO SCOPE Policy Briefs 2006 42. The 
Global Carbon Gy.) 
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As variações anuais do CO, observadas para as várias fontes e sumidouros 
durante os últimos 150 anos estão resumidas na Figura 6-11. Observe a variação 
de ano a ano nas quantidades de gás absorvidas pelos oceanos e especialmente na- 
quelas absorvidas pelo sumidouro em terra (biomassa). Embora a fração de novas 
emissões que permanece na atmosfera sofra variações substanciais, seu incremento 
médio está aumentando com o passar do tempo. 

O aumento na velocidade de crescimento de certos tipos de árvores decorrente 
do aumento da concentração de dióxido de carbono no ar é chamado de fertiliza- 
ção por CO,. Alguns cientistas suspeitam que a velocidade da fotossíntese é ace- 
lerada com o aumento dos níveis de CO, e da temperatura do ar, e que a formação 
de quantidades maiores de carbono fixado representam um importante sumidouro 
para esse gás. De fato, um aumento na biomassa das florestas temperadas do He- 
misfério Norte é o mais provável sumidouro responsável pela perda de CO, atmos- 
férico anual para o qual os cientistas foram incapazes de contabilizar a causa no 
passado. Esse aumento na atividade fotossintética tem sido confirmado pelos dados 
de satélite para a região entre 45ºN e 70ºN. Somente as florestas boreais (sempre 
verdes) do Hemisfério Norte armazenam atualmente quase 1 Gt de carbono dentro 
da biomassa em pé. A maior parte deste aumento na biomassa das florestas tem- 
peradas a altas latitudes ocorre no solo, especialmente como turfa. As liberações 
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FIGURA 6-11 Fluxo anual de CO, antropogénico para e de várias fontes e sumidouros de 1850 
a 2005. Note que a unidade teragramas (10°) é equivalente à unidade megatonelada usada na 
Figura 6-10, visto que 1 megatonelada = 10º toneladas, 1 tonelada = 1000 kg e 1 kg = 1000 g). 
[Fonte: M. Raupach (Global Carbon Project), Carbon in the Earth System: Dynamics and Vulnerabilities (Beijing, No- 
vember, 2006).] 
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antropogênicas de CO, somam apenas 4% da enorme quantidade produzida pela 
natureza, assim, uma variação muito pequena na velocidade em que o carbono é 
absorvido como biomassa pode ter um grande efeito na quantidade de OO, resi- 
dual que se acumula na atmosfera. Infelizmente, os cientistas ainda não entendem 
completamente o ciclo global do carbono. Como a Figura 6-8 indica, no entanto, 
não existem dúvidas de que a concentração de CO, atmosférico está aumentando. 


PROBLEMA 6-6. 

(a) Considerando que a carga de dióxido de carbono (como CO,) atmosférico 
cresce aproximadamente 4,7 Gt por ano, calcule o aumento em ppm de dióxido 
de carbono que isso acarreta. (b) Considerando que sua concentração total seja de 
382 ppm em 2006, calcule a massa total de CO, que estava presente na atmosfera. 
Após converter seu resultado em massa de carbono, confira se ele concorda com o 
valor listado na Figura 6-10. Observe que a massa da atmosfera = 5,1 X 10” g; e 
que a massa molar média do ar = 29,0 g mol *. [Sugestão: expresse as quantidades de 
CO, e de ar em mols, e lembre-se da definição da unidade de ppmv em mols.] 


Química Verde: Dióxido de carbono supercrítico na 
produção de chips de computador 
Neste exemplo de química verde, vemos como o OO, residual - que normalmente 
escaparia para a atmosfera — pode ser aproveitado como solvente. Veremos tam- 
bém como o uso do CO, como solvente paga dividendos adicionais tanto em ter- 
mos de conservação da energia e recursos naturais quanto na redução de lixo. 

Como a tecnologia permeia nosso planeta, a demanda por circuitos integrados 
(CI) e chips de computador aumenta drasticamente a cada ano. Chips de compu- 
tador são usados em quase todos equipamentos eletrônicos imaginados, incluindo 
telefones, televisores, rádios, automóveis, caminhões, computadores, aviões, fo- 
guetes, bombas inteligentes, calculadoras e câmeras. Estima-se que a combinação 
de microcomputador pessoal, teclado, monitor e impressora tem uma massa de 
aproximadamente 25 kg e contém cerca de 9 g de silício e metal no CI, que com- 
põem o coração de cada computador. 

A fabricação dos computadores, outros equipamentos eletrônicos e chips en- 
volve alta tecnologia, alto custo, alta habilidade e alta demanda por empregos. 
Empresas envolvidas nessas atividades são consideradas por muitos como indús- 
trias “limpas”, especialmente quando comparadas às indústrias automobilísticas e 
químicas. É um fato pouco conhecido, exceto para aqueles que trabalham no ramo 
ou estudam o processo de fabricação do chip, que essa fabricação gera mais lixo 
que qualquer outro processo envolvido na fabricação de computadores, e envolve 
muito energia intensiva! De alguma forma, a fabricação de circuitos integrados é 
ordens de magnitude mais geradora de lixo e poluente que a produção de automó- 
veis. É estimado que a fabricação dos chips contidos em seu computador gere apro- 
ximadamente 196 kg de lixo (4500 vezes a massa média de um chip) e use cerca 
de 10.600 L de água. A razão entre a massa dos materiais (químicos e combustíveis 
fósseis) necessários para produzir um chip e a sua massa é de cerca de 630:1, en- 
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quanto a razão análoga para a produção de um automóvel é de aproximadamen- 
te 2:1. Consequentemente, existe um esforço para encontrar métodos que sejam 
menos intensivos em recursos e menos geradores de lixo para a produção do chip. 

O processo de produção de 2 g de chip de computador possui muitas etapas e 
requer 72 g de substâncias químicas, 32 L de água (em sua maioria para enxágue), 
e 700 g de gases no processo. Para a produção e uso, considerando um tempo de 
vida de quatro anos, um chip de 2 g requer 1,6 kg de combustível fóssil. Uma 
fábrica típica de chip usa milhões de litros de água purificada por mês. Algumas 
dessas etapas estão destacadas na Figura 6-12. O processo começa com a limpeza 
mecânica e química da superfície de silício super puro, seguido pela deposição 
de dióxido de silício e, então, por um processo conhecido como fotolitografia. A 
fotolitografia define o formato e o padrão dos componentes individuais em um CI. 

A fotolitografia começa com a deposição de um polímero fotorresistente, se- 
guido pelo aquecimento e exposição à luz de áreas selecionadas do polímero, A luz 
provoca a reticulação do polímero, i.e., formação de ligações que unem as cadeias 
do polímero entre si em várias posições ao longo de cada cadeia (ver Figura 6-13). 
O chip é então revelado (um processo que remove o polímero fotorresistente das 
áreas não expostas) e calcinado; o SiO, é atacado e o polímero fotorresistente re- 
manescente é removido, criando um padrão na superfície do chip. A remoção do 
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FIGURA 6-12 A fabricação de circuitos integrados. [Fonte:L Rothman, G. Jacobson, and C. Taylor, “Supercritical CO, Resist 
Remover SCORR,” a proposal submitted to the Presidential Green Chemistry Challenge Awards Program, 2002.) 
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fotorresistor é obtida com uma grande quantidade de soluções aquosas de ácido forte 
(sulfúrico ou clorídrico) ou base, ou pelo uso de solventes orgânicos (halogenados ou 
policíclicos aromáticos). O chip é enxaguado várias vezes com grandes quantidades 
de água purificada e é seco com álcool. A remoção do fotorresistor demanda muitos 
produtos e energia e cria uma grande quantidade de efluentes, O processo de deposi- 
ção em camadas, revelação e ataque é repetido várias vezes para cada chip. 

Os cientistas do Los Alamos National Laboratory, no Novo México, e SC 
Liquids em Nashua, New Hampshire, nos Estados Unidos, receberam o prêmio 
Green Chemistry Challenge Award em 2002 pelo desenvolvimento de um novo 
processo para remoção do fotorresistor na fabricação de chips, conhecido como 
SCORR (remoção resistente de dióxido de carbono supercrítico). O processo em- 
prega dióxido de carbono supercrítico (ver Quadro 6-2) como solvente para a 
remoção do fotorresistor (a etapa final da Figura 6-12). O uso do SCORR oferece 
vários benefícios ambientais em relação aos métodos tradicionais, entre eles: 


* A etapa de enxágue não é mais necessária, eliminando a demanda por milhões 
de litros de água altamente purificada, pela energia necessária para produzir 
essa água e pelo efluente associado. Isto também reduz a quantidade de com- 
bustível fóssil necessária para produzir a água altamente purificada e a forma- 
ção de dióxido de carbono que acompanha o processo. 

© A demanda reduzida — ou até mesmo eliminada (assim como a produção de 
efluentes) — por compostos químicos perigosos e tóxicos, como ácidos ou bases 
fortes, ou ainda solventes orgânicos na etapa de remoção do fotorresistor. Isso 
também melhora a segurança dos trabalhadores. 

* A necessidade do uso de álcool para secagem após a etapa de enxágue aquoso 
é eliminada. 

e O dióxido de carbono é recuperado após cada uso e reúso. 

* O único efluente produzido após a evaporação (e recuperação) do dióxido de 
carbono é o fotorresistor gasto, que não é regulamentado. 
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FIGURA 6-13 Reticulação de cadeias poliméricas. 
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estado de fluido supercrítico de uma 

substância é produzido quando gases ou 
líquidos estão sujeitos a uma pressão muito alta. 
e, em alguns casos, a temperaturas elevadas. 
Sob pressões e temperaturas acima ou no ponto 
crítico, fases separadas de gases e líquidos da 
substância não mais existem. Sob essas condi- 
ções, existe somente o estado supercrítico, com. 
propriedades que ficam entre as do gás e as do 
líquido. Para o dióxido de carbono, a pressão 
crítica é 72,9 atm e a temperatura crítica é so- 


mente 31,3%, como ilustrado no diagrama de 
fases na Figura 1. Dependendo de quanto exa- 
tamente de pressão é exercido, as propriedades 
físicas do fluido supercrítico variam entre as do 
gás (baixas pressões) e as de um líquido (pres- 
sões elevadas); a variação da propriedade em 
função de P e T é particularmente precisa pró- 
ximo ao ponto crítico, Assim a densidade do 
dióxido de carbono supercrítico varia em uma 
faixa considerável, dependendo de quanto de 
pressão (além de 73 atm) é aplicado a ele. 











FIGURA 1 Diagrama de fases para o dióxido de carbono. 





O dióxido de carbono utilizado nesse processo pode ser obtido como subpro- 
duto de outros processos (como indicado no Capítulo 1 quando abordado o uso 
de dióxido de carbono como um agente de sopro). Processos como a produção de 
amônia e a exploração de gás natural produzem grandes quantidades desse gás, que 
seria normalmente liberado para a atmosfera e somado à concentração de dióxido 
de carbono. Se pudermos capturar este subproduto “indesejado” e encontrar usos 
construtivos (e ambientalmente seguros) para o dióxido de carbono, então não 
só preveniremos sua liberação para a atmosfera, mas também reduziremos nossa 
dependência de fontes valiosas, minimizando a geração de outros poluentes. O 
SCORR, o emprego de dióxido de carbono como agente de sopro (Seção Quími- 
ca Verde, Capítulo 2), e o uso de dióxido de carbono como solvente para vários 
propósitos de limpeza (Seção Química Verde, Capítulo 3) são todos exemplos dis- 
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so. Em geral, os químicos procuram caminhos para encontrar usos benéficos para 
subprodutos de outros processos e reações que normalmente seriam considerados 
efluentes e aumentariam a carga ambiental sobre o planeta. O uso do dióxido de 
carbono como agente de sopro e oomo solvente para limpeza e remoção de fotor- 
resistores representa três exemplos significativos desse paradigma. 

O emprego do processo SCORR representa várias outras vantagens. Como a 
arquitetura do chip de computador se torna cada vez menor, a água (em função de 
sua tensão superficial) não será mais capaz de penetrar nesses pequenos espaços. 
Fluidos supercríticos possuem baixa viscosidade, baixa tensão superficial e alta 
difusividade, Por causa dessas propriedades, eles são ideais para limpar superfícies 
ásperas e irregulares com pequenas aberturas. O dióxido de carbono supercrítico 
oferece uma resposta para os problemas de limpeza associados às pequenas propor- 
ções dos chips de última geração. Outras vantagens do processo SCORR incluem 
o fato que (1) o tempo de limpeza é diminuído pela metade; (2) a eliminação da 
etapa de enxágue permite maior produção (mais chips em menor tempo) e (3) o 
dióxido de carbono é mais barato que os solventes convencionais. 


Vapor de água: Sua absorção infravermelha 

e o papel na realimentação 

Moléculas de água, sempre abundantes no ar, absorvem luz IV térmica por meio da 
vibração da deformação angular H—O—H; o pico de absorção no espectro para 
essa absorção ocorre a aproximadamente 6,3 um. Como consequência, quase toda 
a pequena quantidade de luz IV liberada na região entre 5,5 e 7,5 pum é intercep- 
tada pelo vapor de água (ver Figura 6-7). (As vibrações de estiramento simétrica e 
assimétrica para a água ocorrem próximo a 2,7 um, fora da região IV. O estiramen- 
to simétrico em uma molécula simétrica mas não linear, como a H,O, absorve IV). 
A absorção de luz que leva a um aumento na energia rotacional das moléculas de 
água, sem nenhuma mudança na energia vibracional, remove a luz infravermelha 
de 18 um e comprimentos de ondas maiores. De fato, a água é o mais importante 
gás estufa na atmosfera da Terra, dado que ela produz mais aquecimento estufa 
que qualquer outro gás, embora em termos de uma molécula, seja um absorvedor 
menos eficiente de IV que o CO, 

Embora atividades humanas como a queima de combustíveis fósseis gere 
água como produto, a concentração de vapor de água no ar é determinada prin- 
cipalmente pela temperatura e por outros aspectos climáticos. Virtualmente 
toda a água na atmosfera vem da evaporação da água líquida ou sólida na super- 
fície da Terra e em nuvens. A velocidade com que a água evapora e a quantidade 
máxima de vapor de água que uma massa de ar pode sustentar aumentam rapida- 
mente com o aumento da temperatura. De fato, o equilíbrio da pressão de vapor 
da água líquida aumenta exponencialmente com a temperatura. O aumento na 
temperatura que é causado pelo incremento da concentração de outros gases 
estufa, e por outros fatores do aquecimento global, aquece a água superficial e o 
gelo, causando assim mais evaporação. De faro, a quantidade média de vapor de 
água na atmosfera tem aumentado desde, pelo menos, a década de 1980. 
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O consequente aumento na concentração de vapor de água a partir do aqueci- 
mento global, decorrente do aumento de CO,, etc. produz uma quantidade adicional 
de aquecimento global por causa do H,O(g), que é comparável em magnitude à 
quantidade original devido a outros gases estufa, porque o vapor de água é um gás 
estufa! Esse comportamento da água é um exemplo do fenômeno geral chamado de 
realimentação positiva: a ocorrência de um fenômeno produz um resultado que por sua 
vez amplia ainda mais o resultado. A realimentação é uma reação às mudanças; com 
uma realimentação positiva, a reação acelera o ritmo de mudanças futuras. Por outro 
lado, um sistema no qual o resultado reduz o nível subsequente do resultado, possui 
uma realimentação negativa. Um exemplo de realimentação negativa no cotidiano 
é a tentativa de um comerciante de aumentar seus lucros aumentando os preços. O 
aumento do preço frequentemente resulta na diminuição da demanda para o item 
em questão e o aumento no lucro é menor que o previsto. (Não está implícito aqui 
um julgamento de valor considerando desejável ou não nos termos positivo e negati- 
vo; trata-se apenas do aumento ou decréscimo no ritmo das mudanças.) 

Como se trata de um efeito indireto do aumento dos níveis de outros gases, e 
como não está sob nosso controle, o incremento no aquecimento decorrente da água 
é usualmente desconsiderado na questão dos efeitos diretos de outros gases no aque- 
cimento. Consequentemente, a água geralmente não está listada de forma explícita 
com os gases cujo aumento nas concentrações está aumentando o efeito estufa, 

Água na forma de gotículas líquidas também absorve IV térmico. No entanto, 
as nuvens também refletem parte da luz solar, tanto UV quanto visível, de volta 
para o espaço. Ainda não está claro se a cobertura de nuvens adicional produzida 
pelo aumento do conteúdo de água na atmosfera terá uma contribuição líquida 
positiva ou negativa para o aquecimento global. A cobertura de nuvens em regiões 
tropicais é conhecida por ter um efeito global zero na temperatura, mas aquelas nas 
latitudes norte produzem um efeito líquido refrescante visto que a sua habilidade 
de refletir a luz solar ultrapassa a habilidade de absorver IV. Assim, se o aumento 
na temperatura do ar produz mais deste último tipo de nuvens, o aumento do aque- 
cimento global pelo efeito estufa seria descartado. Contudo, ninguém está seguro 
que uma adicional cobertura de nuvens no Hemisfério Norte irá ocorrer na mesma 
latitude e agir da mesma forma como as nuvens atuais. De modo geral, o efeito 
líquido das nuvens no aquecimento global ainda está sujeito a algumas incertezas. 


A janela atmosférica 

Como resultado da absorção de luz IV de outros comprimentos de onda, principal- 
mente pelo dióxido de carbono, metano e água, é essencialmente a luz infraverme- 
Iha de 8 a 13 um que escapa eficientemente da atmosfera (ver Figura 6-7). Como 
a luz nesses comprimentos de onda passa sem qualquer impedimento, esta porção 
do espectro é chamada de janela atmosférica. 

A injeção para a atmosfera, mesmo de quantidades traço, de gases que possam 
absorver luz IV térmica levará a um aquecimento global adicional, i.e., um incre- 
mento do efeito estufa. Particularmente sérios são os gases poluentes que absorvem 
IV térmico na atmosfera na região da janela, visto que a absorção pelo H,O e CO, 
em outras regiões já é tão grande que restam poucas das radiações que os gases tra- 
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ço possam absorver. Em particular, a fração de luz absorvida por um gás ao passar 
pela atmosfera está logaritmicamente relacionada à sua concentração, C (lei de 
Beer-Lambert). Assim, o aquecimento global adicional produzido pelo dióxido de 
carbono está logaritmicamente relacionado com o aumento na sua concentração. 
No entanto, em virtude de as funções logarítmicas serem quase lineares próximo 
a C = 0, o aquecimento produzido por gases traço é linearmente proporcional ao 
seu aumento da concentração (ver Problema Adicional 5). 

Considerando qual poluente em potencial irá contribuir para o aquecimen- 
to global, lembre-se que podemos deixar de lado os átomos livres e as moléculas 
diatômicas homonucleares, pois eles não podem absorver luz IV. As moléculas 
diatômicas heteronucleares como o CO e NO também não causam preocupação 
direta, visto que suas únicas vibrações — estiramento de ligação — têm uma fre- 
quência que está fora da região do IV térmico. Em geral, no entanto, a maioria dos 
gases de tempo de vida longos consistindo de moléculas com três ou mais átomos 
são preocupantes, uma vez que elas possuem muitas vibrações que absorvem IV, 
uma ou mais das quais usualmente caem na região do infravermelho térmico. Os 
gases traço de efeito estufa que são importantes, i.e., aqueles cujas concentrações 
são pequenas em termos absolutos, mas cuja habilidade, mesmo nesses níveis, em 
aquecer o ar é substancial, são detalhados a seguir. Também se apresenta uma dis- 
cussão sobre seus tempos de vida na atmosfera. 





Tempo de residência atmosférico 

A extensão na qual uma substância se acumula em algum compartimento do meio 
ambiente, tal como na atmosfera, depende da velocidade, R, na qual é recebido 
a partir de fontes e dos mecanismos pelos quais é eliminado, i.e., seu sumidouro. 
Comumente, a velocidade de eliminação via o sumidouro é diretamente propor- 
cional à concentração, C, da substância no organismo ou no compartimento am- 
biental. Em química, isso é conhecido como uma relação de primeira ordem, visto 
que o poder na qual a variável independente é aumentada é unitário. Se a cons- 
tante de velocidade do processo de eliminação é definida como k, a velocidade de 
eliminação é kC: 


velocidade de introdução = R 
velocidade de eliminação = kC 


Em alguns casos, como no sumidouro atmosférico do metano, reações envolvendo 
uma segunda substância estão envolvidas, e k é incorporado na concentração de 
estado estacionário desta outra substância. 

Se nenhuma das substâncias está presente inicialmente, ou seja, se C, = 0, 
então inicialmente a velocidade de eliminação deve ser zero. A concentração irá 
aumentar somente em função da sua introdução ou ingestão, como ilustrado perto 
da origem na Figura 4-13. No entanto, como C aumenta, a velocidade de elimina- 
ção cresce e aumenta, por ser proporcional a C; por fim, iguala-se com a velocida- 
de de introdução, se R é uma constante. Uma vez que essa igualdade é atingida, C 


254 Parre ll Energia e Mudanças Climáticas 











alo N 
3 Cæ- RA 
408 (condições 
de estado 
3 estacionário) 
É os 
(3 
fos 
É 
ê 
902 
o 
012345678 





Tempo t (unidades de k-!) 


FIGURA 6-14 Aumento na concentração com o tem- 
po alcançando finalmente o valor do estado estacioná- 
rio, Cu 





não varia mais; está em estado estacionário, o 
qual, como vimos no Capítulo 1, é definido 
como o estado onde dC/dt = 0. Como nessas 
condições de estado estacionário 
velocidade de eliminação ou perda 
= velocidade de introdução 
KC=R 


Segue-se que o valor do estado estacionário 
para a concentração, Cpr é 
Co = Rik 
Frequentemente a velocidade de elimi- 
nação ou perda de uma substância é discutida 
em termos de período de tempo de meia- 
«vida, t,, O tempo necessário para que metade 
dela degrade sob a condição de que toda nova 
introdução tenha cessado. Sob essa última 
condição, sabemos que 


dCjdt = -kC 


Colocando do lado esquerdo da equação todos os termos que envolvem C e colo- 
cando do lado direito a dependência com o tempo, temos 


dCJC = -kd 


Se integrarmos os dois lados da equação podemos saber como C varia com o 


tempo: 


Jacie = -k Jdt 


Integrando, obtemos 


InC = —kt + constante 


Assim vemos que o logaritmo da concentração da substância irá diminuir com 
o tempo. No tempo t = O, temos In C = a uma constante, vemos então que a 


constante (integração) é igual ao logaritmo da concentração inicial, C,, a concen- 


tração em t = O. Então 


hC-hC,= 





Pela propriedade logarítmica de que log x — log y = log(x/y), obtemos a equação 


mais simples 


In(CIC) = -kt 
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ou, na forma exponencial, 





(C/C) 


É conveniente discutir a velocidade de diminuição de uma substância em ter- 
mos de seu tempo de meia-vida. Substituindo C = 0,5C, na equação logarítmica 
temos 


In(0,5CJC,) = —kt,o 
Mas In(0,5) = —0,693, assim obtemos 
tın = 0,693)k 


Podemos usar esse último resultado para aproveitar e substituir k na equação 
para a concentração no estado estacionário que uma substância alcança quando 
está sendo criada e destruída: 


Co = Rik 
Obtemos 
Cæ =Rh)0693 ou Ca = 144R hs 


Claramente, quanto maior o tempo de meia-vida de uma substância no processo de eli- 
minação, maior acúmulo no nível de estado estacionário será atingido. As variações de 
concentrações com o tempo e a velocidade dos sistemas desse tipo, ilustrados na 
Figura 4-13, são para o caso específico onde R e k (e a partir disso C) são expressas 
em unidades de Cys e o tempo t é expresso em unidades de k. 

Todo gás atmosférico que está presente no estado estacionário, ou próximo 
a ele, possui seu próprio e característico tempo de residência, t, que é igual a 
quantidade média de tempo que uma de suas moléculas existe no ar, antes de ser 
removida de uma ou outra forma. O tempo de vida médio ou o tempo de residência, 
trago de uma substância é igual matematicamente ao tempo necessário para que 
a sua concentração global caia 1/e vezes o valor inicial, onde e é a base natural 
logarítmica. Como no tempo C = Cje, então 








Mas In(1/e) = —1, então 


tass = Ik 


Substituindo k nesta expressão por C temos Cs = R/t, s Algumas vezes essa 
expressão é mais útil na forma 
testo = CoR 


já que informa o tempo de vida de uma substância, caso se conheça a concentra- 
ção no estado estacionário e a velocidade de aporte no meio ambiente. 
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Para se avaliar o impacto de qualquer substância no aumento do efeito estufa, 
é necessário saber por quanto tempo se espera que a substância permaneça na 
atmosfera, visto que quanto maior seu tempo de vida atmosférico, maior será seu 
efeito total. Assim, por exemplo, se a concentração de um gás atmosférico no esta- 
do estacionário é 6,0 ppm, e se sua velocidade global de aporte, como determinado 
dividindo a quantidade introduzida anualmente pelo volume da atmosfera, é 2,0 
ppm/ano, então de acordo com a equação anterior, seu tempo de vida médio é 6,0 
ppm/2,0 ppm/ano, ou 3 anos. 

Os tempos de residência dos gases estufa como o óxido nitroso e os CFCs são 
todos de muitas décadas, assim a influência das recentes emissões desses irá se es- 
tender por muito tempo. Em contraste, o metano possui um tempo de residência 
de somente cerca de uma década. 

As análises anteriores são aplicáveis somente para substâncias que possuam 
um processo de sumidouro de primeira ordem. Assim, não se aplica ao dióxido de 
carbono, por exemplo, esse gás possui inúmeros sumidouros diferentes (dissolução 
nos oceanos, absorção por plantas, etc.) e fontes. 


PROBLEMA 6-7. 

Se o tempo de residência médio no estado estacionário de um gás traço atmosfé- 
rico é 50 anos e sua velocidade de introdução é 2,0 X 10º kg/ano, qual é a quanti- 
dade total dele na atmosfera? 


A concentração no estado estacionário de um gás atmosférico de massa molar 42 g 
mol '€7,0 pg g` de ar e seu tempo de residência é 14 anos. Qual é a emissão total 
anual do gás para a atmosfera como um todo? Ver Problema 6-6 para dados adicionais. 


Outros gases estufa 


Metano: Absorção e sumidouros 

Depois do dióxido de carbono e da água, o metano, CH,, é o gás estufa mais impor- 
tante. Uma molécula de metano contém quatro ligações C—H. Embora as vibrações 
de estiramento da ligação C—H ocorra bem fora da região IV térmica, as vibrações 
de deformação angular HCH absorvem em 7,7 um, próximo do limite da janela do 
IV térmico; consequentemente, o metano atmosférico absorve IV nesta região. 

Em comparação com o longo tempo de vida de um século do dióxido de car- 
bono emitido, as moléculas de metano no ar possuem um tempo de vida de so- 
mente cerca de uma década. Como discutido nos Capítulos 3 e 5, o sumidouro 
predominante para o metano atmosférico, que é responsável por cerca de 90% de 
sua remoção do ar, é sua reação com as moléculas de radical hidroxila, OH, o gás 
mais reativo presente no ar em concentrações muito baixas: 


CH, +0H— CH, + HO 


Capíruro 6 O Efeito Estufa 


257 





Essa reação é a primeira etapa de uma sequência que transforma metano em CO e 
então em CO, (ver Capítulo 5 para detalhes). 


CH — — CHO — —CO— o o S 


A perda anual de metano por essa reação é aproximadamente 507 Tg (onde 1 Tg, 
ou teragrama, é 10º — 1 milhão de toneladas métricas) e o sumidouro líquido de 
todas as fontes chega a cerca de 577 Tg/ano. 

Os outros dois sumidouros para o gás metano são a sua reação com o solo e 
sua perda para a estratosfera, para a qual uma pequena porcentagem da emissão é 
liberada. O metano reage com OH, com cloro ou bromo atômico, ou, ainda, com 
oxigênio atômico excitado; a reação com esse último produz radical hidroxila e 
finalmente moléculas de água: 


O* +CH,— 0H+CH, 
OH + CH, —» H,0 + CH, 





O vapor de água estratosférico age como um gás estufa importante. Cerca de um 
quarto do aquecimento global total causado pelas emissões de metano não é di- 
reto, ou seja, decorre desse efeito na estratosfera, onde a quantidade de água na 
região tem aumentado. Por causa da diminuição nos níveis de ozônio e do au- 
mento nas concentrações de dióxido de carbono, a estratosfera tem sofrido um 
resfriamento nas últimas décadas; o aumento no vapor de água tem reduzido a 
quantidade desse resfriamento, o que tem contribuído para o aquecimento da at- 
mosfera como um todo. 

Por molécula, o aumento da quantidade de metano no ar causa um efeito 
de aquecimento muito maior que o incremento de dióxido de carbono, uma vez 
que é muito mais provável que cada molécula de CH, absorva fóton IV térmico 
que passa através dela em vez de uma molécula de CO;. No entanto, o efeito do 
metano está restrito à primeira ou segunda década após sua emissão, porque é 
altamente provável que ele seja oxidado durante esse período. Quando se consi- 
dera o período de um século após sua emissão, um quilograma de metano é ainda 
23 vezes mais efetivo em aumentar a temperatura do ar que a mesma massa de 
dióxido de carbono; a razão é cerca de três vezes o valor sobre os primeiros 20 
anos. No entanto, como o CO, possuí um tempo de vida muito maior na atmos- 
fera e sua concentração tem aumentado 80 vezes mais, o metano tem tido uma 
menor importância no aquecimento da atmosfera. Até o momento, estima-se 
que o metano tenha produzido perto de um terço do aquecimento global causado 
pelo dióxido de carbono. 


Metano: Fontes de emissão 

Cerca de 70% das atuais emissões de metano são de origem antropogênica. A 
maneira pela qual as emissões de metano aumentaram no século paseado é ilustrada 
pela linha negra na Figura 6-15. Como no caso do dióxido de carbono, as taxas 
pós II Guerra Mundial aumentaram anualmente muito mais rápido que anterior- 
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FIGURA 6-15 Mudanças ao longo do século XX na emissão anual (linha negra) e no crescimento 
anual da concentração atmosférica (inha verde) do metano. |Fonte: "Global Methane Rise Slows,” 
Atmosphere (CSIRO Newslester) (April 1999). | 


mente. Nos últimos 20 anos, no entanto, a taxa de emissão para o metano tem-se 
nivelado (Figura 6-15). 

A maior parte do metano produzido pela degradação das plantas resulta de 
processos de decomposição anaeróbia, que é a decomposição de matéria viva na 
ausência de ar, i.e., sob condições de ausência de oxigênio. Esses processos conver- 
tem a celulose em metano e dióxido de carbono. 


2CHO — —CH, +00, 


A decomposição anaeróbia ocorre em grande escala onde a decomposição de plan- 
tas tem lugar em locais alagados, por exemplo, em pântanos e brejos, e terrenos 
de cultivo de arroz. Em realidade, os nomes originais para o metano eram gás do 
pântano e gás do brejo. Terras alagadas são a maior fonte natural de emissões de me- 
tano, embora as emissões a partir dessa fonte tenham diminuído de forma drástica 
durante o século passado, com a seca das terras alagadas. Um grande aumento na 
produção de arroz no mesmo período teria presumidamente levado ao correspon- 
dente aumento nas emissões de metano a partir dessa fonte. 

A expansão de terrenos alagados que ocorre pelo alagamento deliberado de 
terras para a construção de mais usinas hidrelétricas soma-se às emissões naturais 
totais desse gás. Reservatórios profundos e pequenos produzem e emitem muito 
menos metano que aqueles mais rasos que contêm um grande volume de biomas- 
sa alagada, como os localizados na Amazônia Brasileira, especialmente se as ár- 
vores não são removidas. De fato, os efeitos combinados do metano e do dióxido 
de carbono no aquecimento global produzido por um reservatório grande e raso 
criado para gerar energia hidrelétrica pode, por muitos anos, ultrapassar o efeito 
do dióxido de carbono que seria emitido por uma usina de carvão utilizada para 
gerar a mesma quantidade de energia elétrica! As usinas hidrelétricas não são 
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formas de produção de energia de emissão zero se terrenos precisam ser alagados 
para a sua criação. 

A decomposição anaeróbia da matéria orgânica no lixo em aterros sanitários é 
outra importante fonte de metano para o ar. Restos de comida presentes nos aterros 
produzem uma grande quantidade de metano. Em algumas comunidades, o metano 
dos aterros é coletado e queimado para gerar calor, em vez de permitir que escape 
para o ar. Embora a combustão do metano produza um número igual de moléculas de 
dióxido de carbono, já que o efeito por molécula do CO, é muito menor que do CH, 
o efeito estufa líquido da emissão é, dessa forma, grandemente reduzido em relação à 
quantidade de CO, absorvida do ar quando as plantas estão crescendo. 

Animais ruminantes — incluindo gado bovino, ovelhas e certos animais selva- 
gens — produzem grandes quantidades de metano como subproduto em seus estô- 
magos, onde digerem a celulose de seus alimentos. Os animais emitem o metano 
para o ar por meio do arroto ou da flatulência. A diminuição na população de 
alguns animais selvagens que emitem metano (por exemplo, búfalos) nos últimos 
séculos é ultrapassada pelo grande aumento na população de gado bovino e ovino. 
O resultado líquido tem sido um grande aumento nas emissões de metano por 
fontes animais. 

Em 2006, pesquisadores publicaram que plantas, especialmente aquelas que 
crescem em áreas tropicais, emitem metano para o ar como parte de seu metabo- 
lismo aeróbio, não somente pela ação das bactérias nos ambientes anaeróbios. A 
velocidade de emissão do metano aumenta rapidamente com a temperatura do ar, 
aproximadamente dobrando para um aumento de 10°. Se o metano aeróbio libe- 
rado pelas plantas de fato ocorre, parte do decréscimo na velocidade de emissão 
global do metano observado na década de 1990 pode ter ocorrido por causa do 
extensivo desmatamento de florestas tropicais durante esse período, o que teria 
diminuído muito a quantidade de metano emitida pelas plantas. De forma irônica, 
as florestas tropicais desmatadas para a criação de gado podem ter produzido tan- 
to metano quanto os ruminantes que hoje são criados nestas terras! No entanto, 
pesquisas de outros cientistas publicadas em 2007 falharam em confirmar que o 
metano é produzido aerobicamente e emitido pelas plantas vivas. 

O metano é liberado para o ar quando há um vazamento nos dutos de gás 
natural, quando o CH, preso no carvão é liberado durante a mineração do carvão 
e quando os gases dissolvidos no óleo cru são liberados — ou queimados de forma 
incompleta — para o ar quando o óleo está sendo coletado ou refinado. As emissões 
a partir dessas fontes têm se nivelado na última década. A técnica pela qual os 
cientistas determinam o componente do metano em fontes de combustíveis fósseis 
é discutida no Quadro 6-3. 

Em resumo, existem seis diferentes fontes significativas de metano atmosfé- 
rico, das quais as áreas alagadas naturais têm a maior contribuição (-25%). A 
importância atual relativa das cinco fontes antropogênicas majoritárias de metano 
atmosférico é: 


produção de energia/distribuição ~ criação de gado ruminante > plantação de 


arroz ~ queima de biomassa ~ aterro sanitário 
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abundância relativa de isótopos de car- 

‘bono no dióxido de carbono atmosférico 
pode ser usada para ajudar a deduzir sua origem 
pela seguinte lógica. O carbono em toda matéria 
viva contém uma pequena e constante fração de 
um isótopo radioativo, carbono-14 (“C), absor- 
vido via ciclo do carbono quando a fotossíntese 
captura o OO, atmosférico e os animais, por sua 
vez, se alimentam de matéria vegetal. Esse fato 
serve de base para os métodos de datação usados 
por arqueólogos e antropólogos: quando um or- 
ganismo morre, seu conteúdo de “C diminui a 
uma taxa de primeira ordem conhecida, que tor- 
ma calculável a data de sua morte. (As hipóteses 
que justificam estes métodos são que o carbono 
biótico e o carbono atmosférico no CO, estão 
balanceados — em equilíbrio um com o outro —e 
que o nível de “C atmosférico é constante. Os 
princípios do decaimento radioativo são discu- 
tidos no Capítulo 9.) 

No entanto, no caso do metano atmosféri- 
co, a fração média de “C é menor que o valor 
encontrado no tecido vivo. Isso indica que uma 
fração significativa do CH, que escapa para o 


ar deve ser de “carbono antigo” que foi apri- 
sionado na terra por tanto tempo que seu con- 
teúdo de "C diminuiu a quase zero como re- 
sultado do decaimento radioativo ao longo dos 
anos. A maioria do metano contendo carbono 
antigo é liberado para o ar como subproduto. 
de mineração, processamento e distribuição de 
“combustíveis fósseis. O metano aprisionado no 
carvão é liberado para a atmosfera durante a 
mineração, como o metano no óleo é liberado 
quando bombeado da terra. A transmissão de 
gás natural, que é quase inteiramente metano, 
envolve perdas para o ar por causa de vazamen- 
tos nos dutos e é a maior fonte de carbono an- 
tigo. Medidas dos níveis de metano no ar de 
várias cidades indicam que grande parte da 


latitudes situadas ao norte; o metano foi for- 
mado pelo decaimento de plantas que viveram 
ali há vários milhares de anos, quando o clima 
polar era mais quente do que é hoje. 





Acredita-se que atualmente, o sumidouro global para o metano é maior que suas 
fontes em aproximadamente 47 Tg/ano, produzindo um pequeno decréscimo geral 
na concentração de metano na atmosfera. 


Metano: Tendência na concentração e 

possíveis aumentos futuros 

Historicamente (i.e., antes de 1750), a concentração de metano no ar era apro- 
ximadamente constante em cerca de 0,75 ppmv, i.e., 750 ppbv. Desde o tempo 
pré-industrial sua concentração mais que dobrou, para 1,7 ppmv; quase todo 
esse aumento ocorreu no século XX porque a emissão cresceu rapidamente, es- 
pecialmente no período entre 1950-1980 (ver Figura 6-15). No começo dos anos 


* N. de R. T: Solo formado por terra, rochas e gelo que permanece congelado em toda a faixa do 
ico, por exemplo. À maior parte desse tipo de solo permanece congelada há milhares de anos, 
absorvendo carbono e armasenando-o como matéria orgânica. 
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90, no entanto, a taxa de aumento da concentração diminuiu pela metade em 
comparação a dos anos 80, e desde então tem diminuído a zero em alguns anos 
(ver Figura 6-16b). Assim, a concentração de metano no ar atualmente tem sido 
quase constante (Figura 6-16a). Presume-se que o aumento no nível de concen- 
tração de CH, que ocorreu desde a época pré-industrial é consequência de ativi- 
dades humanas, como o aumento da produção de alimentos, uso e produção de 
combustíveis fósseis. 

Não se sabe com certeza por que a taxa de crescimento da concentração de 
metano diminuiu recentemente, Visto que a taxa de variação na concentração é 
proporcional à diferença entre a taxa de mudança na velocidade de emissão e a 
taxa de mudança na velocidade de destruição, alterações em qualquer uma ou em 
ambas as velocidades podem ser responsáveis; nenhuma delas pode ser diretamen- 
te medida com exatidão. Tubulações de gás natural carregam aproximadamente 
90% de metano, cerca de 1,5% dos quais é perdido para a atmosfera. Parte do 
declínio na velocidade de emissão do metano para o ar era provavelmente de- 
vido à grande diminuição das emissões a partir das tubulações na antiga União 
Soviética, que há poucas décadas perdia muito mais gás do que hoje. No entanto, 
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FIGURA 6-16 Metano atmosférico (a) Concentração e (b) flutuação anual na concentração nas 
recentes décadas. [Fonte: NOAA.] 
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o aumento no uso de combustíveis fósseis no norte da Ásia provavelmente tem 
substituído hoje algumas dessas emissões. A perda de terras alagadas provocada 
pelo aquecimento global tem resultado em um decréscimo nas emissões de metano 
a partir dessa fonte natural nas décadas recentes. Alguns cientistas especulam que 
a diminuição, no início da década de 90, está relacionada com a diminuição da 
temperatura do ar associada com a erupção do Monte Pinatubo. A taxa de oxida- 
ção do CH, pelo OH também aumentaria caso a concentração global de radical 
hidroxila aumentasse. 


PROBLEMA 6-9- 

A concentração de metano atmosférico era 1,77 ppmv, e a constante de veloci- 
dade para reação entre CH, e OH é 3,6 X 10” cm’ molécula !'s !, Calcule a 
velocidade, em Tg por ano, de destruição do metano pela reação com o radical 
hidroxila, cuja concentração é 8,7 X 10º moléculas cm ”. Veja o Problema 6-6 
para dados adicionais. 


Alguns cientistas especulam que a velocidade de liberação do metano no ar 
possa crescer no futuro como consequência do aumento da temperatura decorrente 
do acréscimo do efeito estufa. Por exemplo, altas temperaturas podem acelerar o 
decaimento anaeróbio da biomassa de matéria à base de plantas, como ocorre em 
um aterro comum. Além disso, uma liberação adicional de metano causaria por si só 
um aumento maior na temperatura. Este é outro exemplo de realimentação positiva. 

O metano liberado da degradação da biomassa dos pântanos e das tundras no 
Canadá, na Rússia e na Escandinávia também pode aumentar com o aumento da 
temperatura do ar e também se constitui em uma realimentação positiva. Con- 
tudo, a velocidade de decaimento da biomassa e, por isso, da produção de CH,, 
também depende da umidade do solo e, portanto, da chuva, que provavelmente 
será afetada pelas mudanças climáticas com direções incertas. Desta forma, a rede 
de realimentação a partir dessa fonte pode ser positiva ou negativa. 

Existe atualmente muito metano imobilizado em permafrost em regiões mais 
ao norte; esse metano foi produzido pela degradação de plantas durante os perío- 
dos mais quentes na região, mas ficou aprisionado por causa da glaciação com as 
temperaturas se tornando cada vez mais baixas no início da última era glacial. O 
derretimento do permafrost atribuído ao aquecimento global pode liberar grandes 
quantidades desse metano. O degelo também permitiria a decomposição da ma- 
téria orgânica atualmente presa no permafrost, com a consequente liberação de 
mais metano. 

Além disso, existem quantidades monumentais de metano presas no fundo 
dos oceanos e plataformas continentais na forma de metano hidratado. Essa subs- 
tância tem a fórmula aproximada CH,- 6 H,O e é um exemplo de um composto 
clatrato, i.e., uma estrutura bastante notável que se forma quando pequenas mo- 
léculas ocupam espaços vazios (buracos) em uma rede de estrutura poliédrica for- 
mada por outras moléculas. Neste caso, o metano está engaiolado em um látice de 
uma estrutura 3-D formada pelas moléculas de água. O ponto de fusão da estrutura 
é +18°C, de alguma forma mais elevado que aquele do gelo puro. Os clatratos se 
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formam sob condições de alta pressão e baixa temperatura, tais como as encontra- 
das em águas frias e sob os sedimentos oceânicos. O metano foi produzido durante 
milhares de anos pelas bactérias que facilitam a decomposição anaeróbia da maté- 
ria orgânica nos sedimentos. 

Caso o aquecimento da água do mar decorrente do efeito estufa penetre até 
o fundo dos oceanos, os compostos clatratos poderiam se decompor e liberar seu 
metano, bem como os reservatórios de metano puro atualmente aprisionados 
abaixo deles, para o ar. O metano preso mais abaixo do permafrost nas áreas ao 
norte e áreas costeiras no Ártico também existe na forma de clatratos e seria 
liberado caso o Ártico se aqueça suficientemente. As medições realizadas até 
o momento não indicam qualquer emissão significativa a partir dessas fontes. 
Alguns cientistas sugerem que o CH, liberado a partir dos clatratos poderia ser 
oxidado a CO, antes de atingir o ar, assim reduzindo em muito o potencial de 
aquecimento global. 

Embora as incertezas relacionadas à realimentação do metano sejam gran- 
des, as controvérsias são ainda maiores que para qualquer outro gás. Poucos 
cientistas acreditam que vários mecanismos de realimentação positiva no clima, 
incluindo aqueles envolvendo o metano, poderiam possivelmente se combi- 
nar para iniciar um aquecimento desenfreado do globo. Esse é considerado o 
pior cenário, sendo chamado de efeito estufa galopante. Tal mudança climática 
ameaçaria toda a vida na Terra, à medida que a temperatura aumentaria signi- 
ficativamente, as correntes oceânicas se deslocariam e os padrões das chuvas 
seriam bem diferentes daquilo que conhecemos hoje. A possibilidade de que a 
corrente oceânica do Atlântico Norte, que transporta água quente do sul e as- 
sim aquece a Europa, pode entrar em colapso por causa do rápido aquecimento 
global — induzido pelo rápido aumento no metano e dióxido de carbono — é uma 
das previsões mais dramáticas sobre possíveis consequências da intensificação 
do efeito estufa. 


PROBLEMA 6-10 
Calcule a massa de gás metano presa em cada quilograma de metano hidratado. 


Óxido nitroso 

Outro significativo gás estufa traço é o óxido nitroso, N,O, também conhecido 
como “gás hilariante”, cuja estrutura molecular é NNO em vez da estrutura mais 
simétrica NON. Sua vibração de deformação absorve luz IV na banda de 8,6 pm, 
i.e., dentro da região da janela, e além disso, sua vibração de estiramento de ligação 
está centrada a 7,8 pm, no ombro da janela e no mesmo comprimento de onda que 
uma das absorções do metano. Por molécula, o N,O é 296 vezes mais efetivo que 
o CO, em causar um aumento imediato no aquecimento global. Do mesmo modo 
que o metano, a concentração atmosférica do óxido nitroso foi constante até cerca 
de 300 anos atrás, embora o nível tenha aumentado somente 16%, de 275 ppbv 
(pré-industrial), para 320 ppbv. A taxa de crescimento anual nos anos 80 era de 
aproximadamente 0,25% mas caiu significativamente no início da década de 90 
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por razões ainda incertas. O incremento nas quantidades de óxido nitroso que tem 
se acumulado no ar desde os tempos pré-industriais tem produzido cerca de um ter- 
ço da quantidade adicional de aquecimento que o metano tem induzido. 

Menos de 40% das emissões atuais de óxido nitroso são de fontes antropogêni- 
cas, Nos anos 90 descobriu-se que o processo tradicional de síntese do ácido adípico 
(uma matéria-prima na preparação do nylon), usando ácido nítrico, HNO,, resulta 
na formação e liberação de grandes quantidades de óxido nitroso. Desde então, 
os produtores de nylon institufram um plano para acabar com a emissão de N,O. 

A maior parte do suprimento natural do gás óxido nitroso vem da liberação 
a partir dos oceanos, e a maioria do restante vem de processos que ocorrem nos 
solos das regiões tropicais. O gás é um subproduto do processo de desnitrificação 
biológica em ambientes aeróbios (ricos em oxigênio) e no processo biológico de 
nitrificação em ambiente anaeróbio (pobre em oxigênio); a química de ambos os 
processos está ilustrada na Figura 6-17. Na desnitrificação, nitrogênio totalmente 
oxidado na forma de íons nitrato, NO, , é reduzido em grande parte para nitro- 
gênio molecular, N;. Na nitrificação, nitrogênio reduzido na forma de amônia 
ou fons amônio é oxidado em grande parte a nitrito, NO, , e fons nitrato. Qui- 
micamente, a existência de óxido nitroso, subproduto em ambos os processos, é 
simples de ponderar: nitrificação (oxidação) sob condições limitadas de oxigênio 
produz pequenas quantidades de N,O, que possui menos oxigênio que o fon nitrito 
desejado, e a desnitrificação (redução) sob condições abundantes de oxigênio gera 
algum N,O, que possui mais oxigênio que a molécula de nitrogênio pretendida. A 
nitrificação é mais importante que a desnitrificação como fonte global de N,O. 
Normalmente, cerca de 0,001 mol de óxido nitroso é emitido por mol de nitrogê- 
nio oxidado, mas esse valor aumenta substancialmente quando a concentração de 
amônia ou amônio é alta e o oxigênio está presente em quantidades relativamente 
pequenas. De modo global, o aumento no uso de fertilizantes para fins agrícolas 
provavelmente seja a maior fonte de emissão antropogênica do óxido nitroso. A 
decomposição do esterco produzido pelo gado sob condições aeróbias, incluindo o 
seu uso como fertilizante, contribui significativamente para as emissões de óxido 
nitroso; esterco produz muito pouco N, O se decomposto anaerobiamente. 

Aparentemente, a liberação do óxido nitroso a partir de novas pastagens é 
particularmente significativa nos anos que se seguem à queima de uma floresta. 
Uma parte dos fertilizantes à base de nitrato ou amônio usados na agricultura, em 
particular nas áreas tropicais, é convertido de forma similar (um efeito certamente 
não desejado) a óxido nitroso e liberado para o ar. As florestas tropicais em áreas 
úmidas são provavelmente uma grande fonte desse gás. 

Em um dado momento acreditou-se que a queima de combustíveis fósseis li- 
berasse óxido nitroso como um subproduto da combinação química entre N, e O, 
no ar, mas essa suposição estava baseada em experimentos equivocados. Somente 
quando o próprio combustível contém nitrogênio, como no exemplo do carvão e 
da biomassa (mas não gasolina ou gás natural), o N,O é formado; aparentemente o 
N, do ar não entra nesse processo de forma alguma. No entanto, parte do NO pro- 
duzido a partir do N, atmosférico durante a queima de combustíveis nos automó- 
veis é inevitavelmente convertido a N,O em vez de N, nos conversores catalíticos 
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FIGURA 6-17 Produção de óxido nitroso como subproduto durante o ciclo biológico do nitrogê- 
nio. 


de três fases atualmente em uso e é subsequentemente liberado para o ar. Alguns 
dos novos catalisadores desenvolvidos para uso em automóveis não apresentam 
essa deficiência de produzir e liberar óxido nitroso durante sua operação. 

Como mencionado no Capítulo 1, não existem sumidouros para o óxido ni- 
troso na troposfera. Assim, todo ele sobe para a estratosfera, onde cada molécula 
absorve luz UV e se decompõe, geralmente a N, e oxigênio atômico, ou reage com 
o oxigênio atômico. 


CFCs e seus substitutos 


Compostos gasosos consistindo de moléculas com átomos de carbono ligados ex- 
clusivamente a átomos de flúor e/ou cloro possuem talvez o maior potencial dentre 
os gases traço para induzir o aquecimento global, uma vez que eles são ambos mui- 
to persistentes e absorvem fortemente entre 8 e 13 um na região da janela atmos- 
férica. Absorções decorrentes do estiramento da ligação C—F estão centradas a 
9 um. O estiramento da ligação C—CI e várias vibrações de deformação angular 
envolvendo os átomos de carbono ligados aos halogênios também ocorrem a fre- 
quências que se situam dentro da região da janela. 

Como discutido no Capítulo 2, os clorofluorocarbonos (CFCs) já foram li- 
berados em grandes quantidades para a atmosfera e possuem longos tempos de 
residência. Por causa dessa persistência e da sua alta eficiência em absorver IV 
térmico na região da janela, cada molécula de CFC possui um potencial de causar 
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a mesma quantidade de aquecimento global que dez mil moléculas de CO,. No 
entanto, o efeito final dos CFCs na temperatura global é pequeno. O aquecimen- 
to que os CFCs produzem pelo redirecionamento do infravermelho térmico é 
parcialmente cancelado por um efeito separado, o resfriamento que eles induzem 
na estratosfera atribuído à destruição do ozônio. (Lembre-se do Capítulo 1: a es- 
tratosfera é aquecida quando átomos de oxigênio recentemente separados foto- 
quimicamente das moléculas de ozônio se colidem com moléculas de O, para pro- 
duzir uma reação exotérmica.) No entanto, a diminuição do ozônio estratosférico 
permite que mais luz UV alcance a baixa atmosfera e a superfície, sendo absorvida 
nesses locais. Os efeitos de resfriamento e aquecimento produzidos pelos CFCs 
ocorrem a altitudes bem diferentes, de tal forma que seu efeito final no clima da 
Terra pode ser substancial. 

Ironicamente, o uso de CFCs em congeladores, refrigeradores e condiciona- 
dores de ar tem reduzido os requisitos energéticos desses equipamentos e, por isso, 
tem reduzido as emissões de CO, resultantes da produção de eletricidade. 

A influência dos CFCs sobre o clima no futuro será reduzida como resulta- 
do das exigências do Protocolo de Montreal, que proibiu sua produção nos países 
desenvolvidos após 1995, como discutido no Capítulo 2. A grande parte dos seus 
substitutos HCFC e HFC (com a exceção notável do HFC-143a) possui tempos de 
vida curtos e absorvem menos eficientemente no centro da região da janela atmos- 
férica, e assim, considerando molécula por molécula, eles representam uma menor 
ameaça ao efeito estufa. No entanto, caso seus níveis de produção e liberação se 
tomem elevados nas décadas futuras, por causa da expansão da população mundial 
e do aumento da riqueza, eles trarão contribuições significativas ao aquecimento 
global caso sejam liberados para o ar. Por essa razão, muitas pessoas acham que tais 
substâncias devem ser usadas em sistemas fechados, de onde vazamentos para a at- 
mosfera não ocorram, e que eles possam ser recuperados dos equipamentos antes de 
seu eventual descarte. De fato, a prevenção da liberação crônica de gases de todos 
os tipos para a atmosfera é um princípio atualmente unânime para muitos grupos 
de cientistas, empresários e governantes. Medidas realizadas em 2002 indicam que 
a perda de HFC-134a (ver Capítulo 2) a partir de aparelhos de ar condicionado 
de veículos modernos possui um impacto no aquecimento global que é aproxima- 
damente de 4-5% do observado com a emissão do dióxido de carbono dos carros. 


PROBLEMA 6-11 

Compostos totalmente fluorados, como o tetrafluormetano e hexafluoretano são 
liberados como subprodutos residuais para o ar na produção de alumínio. Eles tam- 
bém foram considerados, durante um curto período, como substitutos dos CFCs. 
Essas moléculas teriam um sumidouro na troposfera? Elas atuariam como gases es- 
tufa? As suas respostas seriam as mesmas para monofluormetano e monofluoretano? 


Enxofre hexafluorado 


O enxofre hexafluorado, SE,, é um gás estufa pouco conhecido. Possui alguma 
importância, no entanto, por ser um bom absorvedor de IV térmico — 23.900 vezes 
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maior que o CO, no potencial de aquecimento global e por também ser, como 
outros componentes totalmente fluorados, um composto perene na atmosfera 
(3200 anos). É empregado em equipamentos elétricos e na indústria de semicon- 
dutores como gás isolante. No começo, era liberado para o ar durante a manuten- 
ção de rotina de equipamentos, mas hoje é quase totalmente reciclado. 


Ozônio troposférico 

Do mesmo modo que o metano e o óxido nitroso, o ozônio troposférico, O,, é 
um gás estufa “natural”, mas que possui um tempo de residência troposférico 
curto. Embora a molécula de ozônio seja homonuclear, em sua estrutura angular 
o átomo de oxigênio central não é equivalente aos átomos de oxigênio centrais; 
consequentemente, as ligações O—O são, de certa forma, polares. Por essa razão 
o momento dipolar das moléculas de O, muda durante o estiramento vibracio- 
nal simétrico, que ocorre na janela atmosférica na região entre 9 e 10 um, e as 
moléculas podem absorver luz IV. A queda próxima a 9 um na região da janela 
de distribuição do IV térmico liberado (Figura 6-7) decorre da absorção por es- 
sas vibrações nas moléculas de ozônio atmosférico. As vibrações de deformação 
do ozônio ocorrem a 14,2 um, próximo daquela do CO, e assim elas não con- 
tribuem muito para o aumento do efeito estufa, já que o dióxido de carbono 
atmosférico remove grande parte da luz refletida nessa frequência. A vibração 
de estiramento assimétrico do O, ocorre a 5,7 um, onde existe muito pouco IV 
sendo liberado. 

Como explicado no Capítulo 3, o ozônio é formado na troposfera como re- 
sultado da poluição a partir de usinas de energia e veículos automotores, do fogo 
nas florestas e campos e de processos naturais. Como resultado dessas atividades 
antrópicas, os níveis de ozônio na troposfera provavelmente devem ter aumentado 
desde os tempos pré-industriais. A melhor hipótese é que aproximadamente 10% 
do aumento do potencial de aquecimento global da atmosfera seja resultado do au- 
mento do ozônio troposférico, embora esse valor ainda seja incerto. A quantidade 
de IV térmico absorvido pelo ozônio troposférico tem provavelmente diminuído 
um pouco pela recente diminuição nos níveis de ozônio. 


Os efeitos modificadores do clima dos aerossóis 


No Capítulo 2 vimos que a negligência inicial dos cientistas quanto aos efeitos 
atmosféricos das partículas de aerossol, especificamente cristais de gelo na estra- 
tosfera, levaram a uma grande subestimação da quantidade de ozônio que seria 
destruída pelo cloro. Uma negligência parecida dos efeitos dos aerossóis provocou 
um erro na previsão sobre a extensão do aquecimento global esperada. Sabe-se 
hoje que os aerossóis compensam e, assim, mascaram uma fração significativa do 
aumento de temperatura que iria ocorrer de outra forma em função das emissões 
antropogênicas de gases estufa. Os tipos de material particulado de maior impor- 
tância neste contexto são partículas expelidas para a atmosfera superior por meio 
de poderosas erupções vulcânicas e aquelas produzidas por processos industriais 
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e emitidas na baixa troposfera. Para entender como os aerossóis podem afetar o 
aquecimento global, é necessário entender como eles interagem com a luz. 


A interação da luz com as partículas 

Todos os sólidos e líquidos — incluindo as partículas atmosféricas — possuem al- 
guma habilidade em refletir a luz. As partículas atmosféricas podem refletir a luz 
solar incidente, com a consequência de que parte dessa é direcionada de volta ao 
espaço, tornando-se assim indisponível posteriormente para a absorção na super- 
fície (ver Figura 6-18). As partículas podem refletir a luz IV emitida, com a con- 
sequência de que parte dela é redirecionada de volta à superfície da Terra em vez 
de escapar da atmosfera. O redirecionamento da luz por uma partícula é algumas 
vezes chamado de espalhamento; a reflexão de volta é reespalhamento. 

Certos tipos de partículas suspensas no ar refletem parte da luz solar, que as 
ilumina de volta para o espaço e, assim, possuem um valor significativo de albedo; 
essa reflexão da luz solar pelo aerossol resfria a massa de ar e a superfície abaixo 
dela, uma vez que nenhuma luz refletida é subsequentemente absorvida e então 
convertida em calor. 

Alguns tipos de partículas aerossóis podem absorver certos comprimentos de 
onda da luz (Figura 6-18a). Uma vez absorvida, a energia que estava associada à 
luz é rapidamente convertida em calor, que então é compartilhado com as molécu- 
las no ar circunvizinho como resultado de suas colisões com a partícula aquecida. 
Assim, a absorção da luz por uma partícula leva ao aquecimento do ar imediata- 
mente vizinho a essa. A absorção da luz solar, com consequente aquecimento, 
é significativa somente para partículas de coloração escura, como as compostas 
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FIGURA 6-18 Interação da luz solar com partículas atmosféricas em suspensão. (a) Modos de 
interação. (b) Ilustração do efeito indireto do aumento da reflexão produzido por pequenas goti- 
culas de água comparadas com as maiores possuindo o mesmo volume total. 
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principalmente de fuligem, chamadas frequentemente de carbono negro, e das cin- 
zas dos vulcões. A contribuição do carbono negro para o aquecimento global só 
foi avaliada recentemente. A emissão do carbono negro para a atmosfera é maior 
nos países desenvolvidos, nos quais a combustão incompleta do carvão e biomassa 
é bem comum. Seu efeito global consiste em aumentar a temperatura do ar pela 
absorção da luz solar, com a subsequente exportação deste ar troposférico para 
outras áreas. No entanto, seu efeito local pode ser de resfriamento, porque ele im- 
pede a luz solar de alcançar a superfície, Os efeitos do carbono negro no clima 
local podem ser substanciais, aumentando a seca em algumas áreas e provocando 
inundações em outras. 

Lembre-se do Capítulo 3: o gás dióxido de enxofre liberado predominantemente 
como um poluente da queima de combustíveis fósseis — especialmente carvão — e a 
partir da fundição de metais não ferrosos, cria um aerossol de sulfato. Aerossóis de 
sulfato puro não absorvem a luz solar, uma vez que nenhum de seus constituintes — 
água, ácido sulfúrico e sais de amônio — absorve luz nas regiões do visível e UV-A. 
Os aerossóis de sulfato não são particularmente efetivos em aprisionar as emissões 
de IV emitidas. Apenas se os aerossóis de sulfato troposférico incorporarem alguma 
fuligem, a absorção da luz solar por essas partículas será significativa. 

De modo geral, no entanto, aerossóis ricos em sulfato antropogênico produzi- 
dos em abundância — especialmente no Hemisfério Norte — refletem a luz solar de 
volta ao espaço de forma mais efetiva que a absorvem, dessa forma, eles aumentam 
significativamente o albedo médio da Terra. Como consequência, menos luz solar 
está disponível para ser absorvida e convertida em calor na baixa troposfera e na 
superfície. Assim, o efeito final dos aerossóis de sulfato é resfriar o ar próximo da 
superfície e, com isso, diminuir um pouco os efeitos do aquecimento global indu- 
sido pelos gases estufa. 

Além do efeito direto dos aerossóis de sulfato na reflexão da luz solar, existe 
um efeito indireto que aumenta pelo fato de as partículas de sulfato agirem como 
núcleos na formação de mais gotículas de água. 


* Tais gotículas pequenas são mais efetivas no reespalhamento da luz que as 
partículas maiores (Figura 6-18b). 

* Pequenas gotículas também são pouco prováveis de coalescerem em gotas de 
chuva, assim suas nuvens possuem tempo de vida maior que o esperado e po- 
dem, então, refletir a luz solar por um período mais longo. 


Os efeitos indiretos resultam em mais luz solar sendo refletida de volta ao 
espaço, consequentemente resfriando a superfície da Terra. Além disso, a “nuvem 
marrom asiática” (Capítulo 4), formada por aerossóis de particulados, reduz a força 
das monções que ocorrem sobre a Índia e a Ásia. 

Alguns cientistas propuseram que partículas de sulfato poderiam ser injetadas 
artificialmente na estratosfera, onde refletiriam a luz solar e, então, diminuiriam 
um pouco alguns dos efeitos do aquecimento global. O tempo de vida das particu- 
las na estratosfera é de vários anos, dependendo da altitude, assim o sulfato deve 
ser reposto regularmente. Embora a injeção de partículas de sulfato seja considera- 
da uma solução a curto prazo, até que o controle das emissões de dióxido de carbo- 
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no esteja funcionando, alguns cientistas propuseram injetar sólidos macroscópicos 
refletores de tamanho grande acima da atmosfera, onde podem refletir a luz solar 
e conter o aquecimento a longo prazo. A assim chamada geoengenharia do clima 
da Terra é considerada controversa por muitos cientistas e políticos por causa das 
incertezas envolvidas em seus potenciais efeitos colaterais. 

A curto prazo, um exemplo dramático dos efeitos dos aerossóis atmosféricos 
no clima ocorreu como consequência da erupção massiva de substâncias para a 
troposfera e estratosfera pelo vulcão no Monte Pinatubo, nas Filipinas, em 1991. 
Inicialmente, a baixa estratosfera foi aquecida devido ao efeito dominante das 
grandes partículas de cinzas vulcânicas, que absorvem parte da luz solar incidente 
e subsequentemente a converte em calor, e pela interceptação do infravermelho 
emitido pela superfície. Por causa do seu tamanho relativamente grande, as partí- 
culas de cinzas não apresentaram tempos de vida longos na estratosfera. Os efeitos 
a longo prazo da erupção do Pinatubo na temperatura do ar à superfície foram 
significativamente diminuídos. O aerossol estratosférico que permaneceu em sus- 
pensão após alguns meses foi formado pela oxidação de 30 milhões de toneladas 
de SO, que o vulcão havia lançado diretamente para as regiões mais baixas. O 
aerossol de sulfato permaneceu por vários anos, durante os quais ele refletiu de 
forma eficiente a luz solar de volta ao espaço. Muitas regiões, incluindo a América 
do Norte, viveram vários verões mais frios no início da década de 90. A gradual 
sedimentação do aerossol, em 1995, provocou o retomo das temperaturas obser- 
vadas em 1990-1991. 


Aerossóis e aquecimento global 


O efeito de resfriamento do aerossol de sulfato está concentrado quase que inteira- 
mente no Hemisfério Norte, uma vez que a maior parte das atividades industriais 
está nessa metade do globo. Assim, é lá que a maior parte das emissões ocorre. O 
tempo de vida relativamente curto dos aerossóis de sulfato impede seu alastramen- 
to para o hemisfério sul e, consequentemente, as concentrações de partículas de 
sulfato são muito maiores sobre o Hemisfério Norte. O curto tempo de vida das 
partículas de sulfato pode ser compreendido considerando a sua remoção do ar. O 
diâmetro médio do aerossol de sulfato troposférico é de cerca de 0,4 um e sua alti- 
tude média é de aproximadamente 0,5 km. Para partículas desse tamanho e nessa 
altitude o tempo de vida atmosférico esperado antes da deposição gravitacional 
para a superfície é de vários anos. No entanto, como as gotículas de aerossol de 
sulfato são também removidas eficientemente pela chuva, seu tempo de vida real 
na baixa troposfera é da ordem de dias em vez de anos. 

O aumento das emissões globais de SO, a partir da queima de combustíveis 
fósseis desde 1850 é mostrado na Figura 6-19. Até 20% a mais de dióxido de en- 
xofre é emitido pela fundição, etc. Presumivelmente, a tendência na produção 
de aerossol de sulfato antropogênico tem seguido aproximadamente o padrão de 
emissões de SO, mostrado na figura. O aumento inicial aproximadamente linear 
do tempo de emissão de dióxido de enxofre mudou para um com uma inclinação 
mais pronunciada após a II Guerra Mundial, um comportamento que vimos an- 
teriormente para CO, e CH, No entanto, a razão das velocidades de emissões 
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globais entre o SO, eo CO, ex- 
pressas como porcentagem de en- 
xofre no carbono dos combustí- 
veis, diminuiu de cerca de 2,2%, 
nas décadas de 30 e 40, para um 
constante 1,1% nas recentes dé- 
cadas, devido provavelmente 
pela substituição gradual do car- 
vão pelo petróleo e gás natural. 
Como ilustrado pelos diagra- 
mas de contorno na Figura 6-20, 
grande parte do aerossol produzi- 
do antropogenicamente na Amé- 
rica do Norte está centrado sobre 
o Vale Ohio e reflete diretamente 
a luz solar sobre a área acima dele. 
Efeitos iguais ou mesmo maio- 
res são observados sobre o sul da 
Europa e sobre algumas partes da 
China. De fato, de acordo com 
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FIGURA 6-19 Emissões históricas estimadas de dióxido de enxofre 
a partir de fontes antropogênicas. Fonte: Adapted from S. J. Smith, H. 
Pitcher, and T- M. L Wigley, “Global and Regional Anthropogenic Sulfur Dioxide 
Emissions,” Global and planetary Change 29 (2001): 99.) 


alguns cálculos, o efeito de resfriamento a partir dos aerossóis se sobrepõe ao efeito 
de aquecimento devido aos gases estufa para algumas regiões dessas áreas. 

Não está claro como a quantidade de aerossol de sulfato troposférico irá variar 
no futuro. Emissões de dióxido de enxofre de plantas de geração de energia na 














FIGURA 6-20 A quantidade de luz solar refletida para o espaço pelos aerossóis antropogênicos 
pelo mecanismo direto, em unidades de watts por metro quadrado, à superfície da Terra. [Fonte]. 
T. Houghton et al., Climate Change 1994 — Rasistire Forcing of Clmute Change (Intergovermmental Panel on Climate 
Change) (Cambridge: Cambridge University Pres, 1995).] 
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QUADRO 6-4 | Resfriamento sobre a China devido à neblina 


edidas da quantidade de luz solar que 

incide na superfície da China indi- 
cam uma diminuição significativa durante 
a última metade do século XX (Figura 1). 
O bloqueio da intensidade solar é resultado 
dos aerossóis no ar sobre a região, produzi- 
dos principalmente pelo dióxido de enxofre 
emitido pela queima de carvão. Como con- 
sequência do aumento da presença de aeros- 


sóis, as temperaturas máximas no verão em 
locais muito populosos do leste da China têm 
caído em cerca de 0,6ºC por década. Efei- 
tos semelhantes são observados na região da 
“Amazônia brasileira devido à fuligem e cinzas 
emitidas para o ar local a partir das queima- 
das florestais e das pastagens para desmatar a 
área, e na Zâmbia, país da África, a partir da 
queima de pastagens. 





Mudança em porcentagem 

















FIGURA 1 Mudança na quantidade de luz solar incidindo sobre a China relativa à média de 50 
anos. [Fonte F. Pearce, "Pollution Is Plunging Us into Darkness,” New Scientist (14 December 2002): 6.) 








América do Norte e Europa ocidental são agora mais estritamente controladas 
para combater a chuva ácida assim, a razão SO,/CO, nas emissões a partir destas 
áreas deve diminuir. No entanto, as concentrações de aerossóis de sulfato antropo- 
gênico sobre o sul da Europa e em partes da Rússia e China são consideravelmente 
maiores que os valores máximos atuais na América do Norte e não serão afetadas 
por essas legislações de controle (ver Quadro 6-4). A única fonte de energia do- 
méstica substancial atualmente disponível na China para a sua rápida industriali- 
zação é o carvão; assim, as emissões de SO, a partir desta fonte, e também da Índia, 
poderão continuar a aumentar (Capítulo 3). 

Aerossóis também resultam da oxidação do gás dimetil sulfeto (DMS), 
(CH,);S, que é produzido por fitoplânctons marinhos, sendo subsequentemente 
liberado para o ar sobre os oceanos. Uma vez na troposfera, o DMS sofre oxidação, 
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parte dele a SO, que então pode se oxidar a ácido sulfúrico, e parte para ácido 
metanossulfônico, CH,SO,H. Ambos os ácidos formam partículas de aerossóis, que 
levam à formação de gotículas de água e, então, de nuvens sobre os oceanos. Tanto 
as partículas quanto as gotículas refletem a luz incidente do sol. Alguns cientistas 
acreditam que o aumento da emissão de dimetil sulfeto dos oceanos irá ocorrer 
quando a água do mar aquecer, como resultado do aumento do efeito estufa, e que 
essa realimentação negativa irá atenuar o aquecimento global. 

Embora o aerossol de sulfato tenha um tempo de vida curto, novos suprimen- 
tos estão constantemente sendo formados a partir da poluição pelo dióxido de 
enxofre, que é liberado para a atmosfera diariamente. Consequentemente, existe 
uma quantidade estacionária de aerossol na troposfera; emissões de dióxido de 
enxofre retardam os efeitos do aquecimento global induzido pelo aumento nas 
concentrações de gases estufa. 


Aquecimento global na atualidade 


Distribuição dos fatores de aquecimento naturais e 
antropogênicos 

As melhores estimativas do aquecimento ou resfriamento global, em 2005, em 
função dos vários fatores discutidos, estão resumidas no gráfico de barras da Figura 
6-21; o efeito de cada fator está expresso como uma porcentagem do efeito antro- 
pogênico total. A ordem dos gases estufa em termos da quantidade de calor extra 
que eles produzem é 


CO,>CH,>0,>CFCS>N,O 


O valor na Figura 6-21 para os CFCs inclui o resfriamento da estratosfera 
induzido pela sua destruição no ozônio, e a do metano inclui o aquecimento 
da estratosfera produzido a partir do vapor de água adicional formado pela sua 
decomposição. O resfriamento denominado superfície albedo é o total resultan- 
te do resfriamento devido a mudanças no uso do solo menos o aquecimento 
atribuído à deposição de fuligem negra que absorve luz solar sobre a neve e o 
gelo. De forma geral, o resfriamento a partir dos aerossóis antropogênicos can- 
cela atualmente 40% do aquecimento total provocado pelos gases estufa. No 
entanto, o efeito aerossol — que é a soma da contribuição dos efeitos diretos e 
indiretos na nuvem albedo — tem, de longe, a maior incerteza de qualquer dos 
fatores na Figura 6-21. 

Emissões de gases estufa a partir de aviões viajando a longas distâncias na 
alta troposfera são particularmente efetivas em produzir aquecimento global. Eles 
emitem, para dentro da massa de ar de baixa densidade por onde voam, dióxido 
de carbono e vapor de água que resultam da queima de seu combustível à base de 
hidrocarbonetos. Pelo fato da temperatura do ar naquela região ser tão baixa, é 
improvável que o IV absorvido pelo CO, e pelo H,O seja reemitido; em vez disso, 
aquece o ar da vizinhança e, portanto aumenta o efeito estufa. 
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FIGURA 6-21 Contribuições para o aquecimento e resfriamento global produzidas pelos vários 
fatores, expressos com porcentagem do aquecimento antropogênico total. (Fonte: Intergovern- 

mental Panel on Climate Change, Climate Change 2007: The Physical Science Basis. Summary for Poliy- 
makers (February, 2007).) 


Aquecimento global: Geografia 


As variações anuais da temperatura média mundial na superfície, de 1880 até o 
presente, estão ilustradas na Figura 6-2. No entanto, o aumento na temperatura 
não ocorreu de forma uniforme ao redor do globo, como indicado pela Figura 6-22, 
que mostra as mudanças na média global das temperaturas no período 2001-2005, 
relativas à média de 1951-1980. Na Figura 6-22, quanto mais escuro o sombrea- 
mento em verde, maior é o aumento da temperatura; as poucas áreas mostradas 
em cinza sofrem diminuição na temperatura. Em geral, as temperaturas do ar sobre 
áreas continentais têm aumentado mais que aquelas sobre os oceanos. Aerossóis 
de sulfato mantêm as regiões leste dos Estados Unidos e Canadá mais frias que o 
esperado. 

A região Ártica é a que mais se aqueceu, com a consequência do gelo oceâ- 
nico estar desaparecendo. O derretimento produz um efeito de resposta positivo: 
como o gelo reflete a luz solar de forma mais efetiva que a água líquida, o aumento 
da quantidade de luz solar absorvida por conta do gelo estar sendo substituído pela 
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água aumenta a temperatura da água e do ar, induzindo assim, ainda mais, derre- 
timentos. No entanto, cientistas constataram recentemente que a evaporação da 
água tem produzido mais nuvens que cobrem a região, sendo um efeito de resposta 
negativo que parcialmente anula o positivo, uma vez que as nuvens refletem a luz 
solar e assim aumentam o albedo. 

O incremento na diminuição da temperatura do ar decorrente dos altos níveis 
de aerossol de sulfato não cancela permanentemente todo o aquecimento atribuído 
aos gases estufa por causa dos tempos de vida muito diferentes das partículas quan- 
do comparados com os dos gases. Os aerossóis troposféricos perduram somente 
alguns dias, portanto, eles não se acumulam com o tempo e seu efeito é de curto 
prazo. Ao contrário, as emissões atuais de dióxido de carbono para a atmosfera 
irão exercer efeitos por décadas ou séculos por vir: emissões de CO, são acumula- 
tivas em termos médios. Isso também é verdade para os CFCs e o óxido nitroso, 
que também são importantes gases estufa, mas é menor para o metano, visto que 
seu tempo de vida é de cerca de uma década. Assim, embora as emissões de SO, 
que produzem sulfato possam temporariamente cancelar os efeitos das emissões 
de CO,, no final os efeitos acumulativos do dióxido de carbono e de outros gases 
estufa acabam se sobrepondo. 

Em resumo, o aquecimento global tem sido observado em muitas áreas na úl- 
tima metade do século passado. A maior parte do aquecimento se deve às emissões 
de dióxido de carbono na atmosfera, com menor quantidade de aquecimento a 
partir do aumento nos níveis de metano, ozônio troposférico, óxido nitroso e ao 
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FIGURA 6-22 Mudanças, em graus Celsius, na temperatura média da superficie em 2001-2005 
em relação à média entre 1951-1980. As regiões pontilhadas indicam áreas nas quais os dados 
são insuficientes. (Fonte: J. Hansen et al., “Global Temperature Change”, Proceeding of the National Academy of 
Science 103 (2006): 14.288.] 
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aporte de CFC. O aumento do vapor de água na atmosfera que resulta do aqueci- 
mento provocado por esses gases tem por sua vez produzido pelo menos o mesmo 
aquecimento adicional. O aumento nas emissões de dióxido de enxofre que acom- 
panham a queima de combustíveis fósseis tem produzido aerossóis que cancelam 
parte, mas não todo o aquecimento produzido pelos gases estufa. 


Modelos de circulação global 


Em uma pesquisa em andamento desde 1980, cientistas têm tentado, por meio de 
modelos computacionais, prever as consequências do aumento dos gases atmos- 
féricos e partículas no clima do planeta do passado, presente e futuro. Existem 
algumas incertezas nesse tipo de esforço, incluindo o fato de que não entendemos 
completamente todas as fontes e sumidouros dos gases estufa ou a rede de efeitos 
dos aerossóis. Provavelmente o problema mais importante que permanece com 
esses modelos de circulação global refere-se ao tratamento dado às nuvens. Em 
particular, a resposta para a pergunta: a realimentação global a partir do aumento 
de nuvens esperado devido a uma atmosfera mais quente é negativa, positiva ou 
neutra? As nuvens operam tanto para resfriar quanto para aquecer a atmosfera. 
Elas resfriam por refletirem a luz solar incidente de volta ao espaço; nós sentimos 
isso quando o sol se esconde por trás das nuvens em um dia quente de verão, quan- 
do sentimos o ar se resfriar imediatamente. Também sabemos que as gotas de água 
nas nuvens absorvem luz infravermelha emitida abaixo delas. 


© Nuvens baixas são quentes, e por isso reemitem quase toda a energia absorvida 
em direções aleatórias, em vez de converter em calor e consequentemente 
aquecer o ar em sua vizinhança. Visto que parte do IV emitido por estas nu- 
vens baixas é direcionado para baixo, a superfície é aquecida. O fato de que 
o IV é todo reemitido, no entanto, significa que essas nuvens não aquecem 
muito a atmosfera por esse efeito. Assim, o efeito final das nuvens baixas sobre 
um dia inteiro é de resfriamento da Terra, uma vez que a reflexão da luz inci- 
dente é dominante. 

* Ao contrário, as nuvens altas absorvem o IV emitido, mas não o reemite mui- 
to, visto que elas são frias; todo o IV absorvido é convertido em calor, aque- 
cendo o ar circunvizinho. Assim, o efeito final das nuvens altas é de aquecer a 
Terra, visto que a conversão do IV emitido em calor é mais importante que a 
reflexão da luz solar incidente. 


Uma vez que não sabemos ao certo se o aquecimento global irá produzir mais 
nuvens baixas ou altas, ainda é incerto se a realimentação a partir desse fator será 
positiva ou negativa. 

Não é absolutamente certo que todo, ou melhor, que alguma parte dos aumen- 
tos de temperatura observados nos últimos 100 anos seja atribuída ao incremento 
no efeito estufa induzido de forma antropogênica. No entanto, uma tendência de 
aquecimento ou resfriamento global de duração de um século, de forma natural, 
tão grande quanto meio grau Celsius, observada recentemente, acontece somente 
uma ou duas vezes no milênio. Existe uma probabilidade de 80-90% que o aumen- 
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tono século XX não tenha sido uma flutuação climática totalmente natural. Além 
disso, com base em simulações computacionais como as discutidas anteriormen- 
te, o grupo de Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas (IPCC), 
apoiado pelas Nações Unidas, concluiu em seu relatório de 2007 que “a maior 
parte do aumento nas temperaturas médias no globo observado desde a metade do 
século XX é muito provavelmente devido ao aumento nas concentrações dos gases 
estufa antropogênicos”. 

Alguns céticos têm chamado a atenção para o fato de que as evidências indi- 
cando que o aquecimento global iniciou estão baseadas nas temperaturas do ar so- 
mente à superfície da Terra, e que dados de satélite indicam que a baixa troposfera 
como um todo tem se resfriado ao invés de se aquecido. No entanto, esse resfria- 
mento tem sido mencionado por outros cientistas como sendo suspeito e, aparente- 
mente, aparece por problemas na manipulação de dados de dois satélites diferentes, 
com calibrações um pouco diferentes, e outros artefatos de incertezas nos dados. 


Outros sinais do aquecimento global 


Além do aumento na temperatura média global do ar à superfície, existem inúme- 
ras outras mudanças que indicam que o clima de fato está se alterando: 


© O invemo se tomou mais curto, em pelo menos 11 dias. No Hemisfério Norte, a 
primavera tem chegado mais cedo e o outono tem começado mais tarde. Nas 
últimas três décadas, o período da primavera — como observado pelo apareci- 
mento de brotos, folhas e flores nas plantas — tem avançado em uma média de 
seis dias na Europa, enquanto o início do outono — tal como definido pela data 
em que as folhas começam a mudar de coloração e a cair — tem sido atrasado 
por cerca de cinco dias. Recentemente, no Alasca e noroeste do Canadá, as 
temperaturas médias têm aumentado um grau por década, resultando na ante- 
cipação do último dia “gelado” e um significativo derretimento do permafrost. 
Consequentemente, em muitas regiões existem menos “dias de gelo” atual- 
mente do que era de costume — 19 a menos no oeste dos Estados Unidos e três 
a menos na parte leste. A resposta das plantas deve-se ao aumento na média 
diária das temperaturas do ar. Além disso, as faixas limítrofes de algumas plan- 
tas têm aumentado em direção aos polos, e a fenologia (comportamento que 
depende da estação do ano) tem mostrado um início prematuro da primavera 
para a grande maioria de plantas e animais. O desaparecimento antecipado 
das camadas de neve das montanhas na primavera, assim como as temperatu- 
ras mais elevadas na primavera e verão, têm levado a um aumento substancial 
no número, duração e intensidade de incêndios naturais na costa oeste dos 
Estados Unidos desde meados da década de 1980. 

A cobertura de gelo da Terra está encolhendo rapidamente. Geleiras, coberturas de 
gelo polar e gelo marítimo polar estão derretendo e desaparecendo a velocidades 
sem precedentes, como consequência do aquecimento global. Por exemplo, as 
geleiras remanescentes no Glacier National Park nas Montanhas Rochosas dos 
Estados Unidos pode desaparecer em 30 anos caso a velocidade de derretimento 
atual continue. Cerca de 10% da cobertura mundial de neve no inverno tem 
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desaparecido desde o final da década de 60. Gelo marítimo no Ártico não só di- 
minuiu em área, em cerca de 9% a cada década recentemente, mas tem também 
afinado drasticamente. Climas mais quentes também têm atrasado a formação 
sazonal de gelo marítimo. Todas essas mudanças têm causado um declínio acen- 
tuado em algumas populações de pinguins da Antártida e de alces do Ártico. 

A água aquecida está matando grande parte do coral em recifes oceânicos e amea- 
gando a vida marinha. Recifes de corais em águas tropicais nutrem e protegem 
peixes e atraem mergulhadores. Com o aquecimento das águas, os corais se 
“descolorem” por meio da expulsão de algas que lhes dão a cor e a nutrição. 
Mais de 95% do coral já está morto em algumas partes das Ilhas Seychelles. 
Até agora, recifes no centro do Oceano Pacífico têm escapado da descolo- 
ração, que se iniciou recentemente no Caribe. A morte de recifes de coral 
não afeta somente o turismo, mas também ameaça a pesca de espécies que 
dependem da comida dos recifes. As praias irão sofrer erosão caso os recifes se 
quebrem e não atuem mais como proteção. 

Doenças causadas por mosquitos têm alcançado grandes altitudes. Por causa das 
temperaturas mais quentes, os mosquitos são capazes de sobreviver atual- 
mente em regiões nas quais eles normalmente não sobreviviam. Como resul- 
tado, esses insetos têm levado a malária para regiões montanhosas mais altas 
em partes da África e dengue para novas regiões na América Central. Casos 
de malária foram observados no Texas, Flórida, Michigan, Nova York, Nova 
Jersey, e até mesmo no sul de Ontário na década passada. Clima mais quente 
e mudanças nos padrões de precipitação permitiram que o vírus do Oeste do 
Nilo, outra doença de transmissão por mosquito, se estabelecesse na área da 
cidade de Nova York no final da década de 90, e no sul do Canadá e virtual- 
mente toda adjacência dos Estados Unidos por volta do início de 2000. 
Aumento nos níveis dos mares representa ameaças de inundações das ilhas do Pact- 
fico. O aquecimento do ar eventualmente levará a um aumento nos níveis dos 
mares, pelas razões que serão abordadas no Capítulo 7. As mudanças no nível 
médio dos oceanos de 1870 até o presente estão ilustradas na Figura 6-23. O 
aumento desde 1930 soma mais de 15 cm, um acréscimo brusco na velocidade 
de aumento para esse processo quando comparado ao passado. 

As precipitações têm aumentado na maioria das áreas. Um importante aspecto 
do clima é a quantidade de precipitação — chuva ou neve — que cai em vá- 
rios locais na Terra. No século XX, a precipitação anual total no Hemisfério 
Norte aumentou, com a maior parte das regiões de médias e altas latitudes do 
leste da América do Norte e do Sul, Europa e Ásia tornando-se de alguma 
forma mais úmidos. No entanto, muitas áreas um pouco ao norte e um pouco 
ao sul do Equador, especialmente na África e partes do sul da Ásia, se torna- 
ram mais secas, com consequências desastrosas para a produção de alimentos. 
Um aumento geral na precipitação global é esperado, já que o aquecimento 
do ar esquenta as águas superficiais de lagos e oceanos, e as águas quentes 
evaporam mais rápido e, logo, aumenta o conteúdo de água da atmosfera. 
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FIGURA 6:23 Mudanças no nível médio global dos oceanos, relativas à média entre 1961-1990. 
A curva suavizada (negra) representa a média da década, enquanto os círculos em branco mos- 
tram os valores anuais. A área sombreada em verde representa o intervalo de incerteza. (Fonte: 
Intergovernmental Panel on Climate Change, Climate Change 2007: The Physical Science Basis Summary for Polig- 


makars (February, 2007).) 


* Climas extremos estão se tomando mais comuns. A frequência de eventos climá- 
ticos extremos e violentos tem aumentado em muitas áreas do mundo. Tais 
eventos incluem fortes nevascas e tempestades com muita neve e granizos 
nas áreas ao norte e, em outras, ondas de calor recordes, furacões e secas. Por 
exemplo, o número de ondas de calor durando três ou mais dias quase que 
duplicou nos Estados Unidos entre 1949 e 1995. A onda de calor na Euro- 
pa no verão de 2003 foi um exemplo trágico desse fenômeno. Além disso, a 
frequência de tempestades com precipitações pesadas ou extremas aumentou 
em muitas regiões não tropicais na última metade do século XX. Os danos 
econômicos causados pelas tempestades, incluindo os furacões, aumentaram 
de forma marcante ao longo das últimas duas décadas. 


Questões de revisão 


1. Desenhe um gráfico mostrando como a tem- 
peratura global do ar tem mudado desde 1850. 


2. Qual é a faixa de comprimento de onda, em 
tm, para a luz infravermelha? Em que porção 
dessa faixa a Terra recebe IV do sol? Quais são 
os comprimentos de onda limites para a faixa do 
IV térmico? 


3. Explique, em termos do mecanismo envolvi- 
do, o que significa o efeito estufa. Explique o que 
significa a intensificação do efeito estufa. 

4. Explique qual é o significado dos termos vi- 
brações de estiramento de ligação simétrico e assi- 
métrico e por vibrações de deformação angular. 
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5. Explique a relação entre a frequência das vi- 
brações em uma molécula e as frequências da luz 
que ela irá absorver. 

6. Por que o N; e o O; não absorvem IV térmi- 
co? Por que não consideramos CO e NO como 
sendo gases traço que podem contribuir para in- 
tensificar o efeito estufa? 

7. Quais são as duas fontes antropogênicas prin- 
cipais de dióxido de carbono na atmosfera? Qual é 
oseu principal sumidouro? O que é carbono fixado? 
8. O vapor de água é um gás estufa? Em caso 
afirmativo, por que ele não está usualmente pre- 
sente na lista de tais substâncias? 

9. Explique o significado de realimentação posi- 
tiva e negativa. Cite um exemplo de cada e como 
elas afetam o aquecimento global. 

10. Qual o significado do termo janela atmosfé- 
rica quando aplicada à emissão de IV a partir da 
superfície da Terra? Qual é a faixa de compri- 
mentos de onda dessa janela? 

11. Qual o significado de tempo de residência de 
um gás no ar? Como ele está relacionado com a 
sua taxa R de aporte/remoção e com a sua con- 
centração total C? 

12. Quais são os quatro gases traço mais impor- 
tantes que contribuem para o efeito estufa? 

13. Quais são as seis fontes mais importantes de 
metano? 


14. Quais são os três sumidouros mais impor- 
tantes para o metano na atmosfera? Qual deles 


é predominante? O que significa o termo “com- 
posto clatrato”? 

15. A intensificação do efeito estufa pela libe- 
ração de metano a partir dos clatratos em fun- 
ção do aumento de temperatura é um exemplo 
de realimentação? Em caso afirmativo, é uma 
realimentação positiva ou negativa? Um au- 
mento na taxa e na quantidade de fotossíntese 
com o aumento das temperaturas e níveis de 
CO, constitui um caso de realimentação positi- 
va ou negativa? 

16. Explique em termos químicos o que signifi- 
ca mitrificação e desnitrificação. Quais são as con- 
dições nas quais a produção de óxido nitroso é 
intensificada como um subproduto desses dois 
processos? 

17. Quais são as principais fontes e sumidouros 
para o N,O na atmosfera? 


18. Os substitutos propostos para o CFC são 
gases estufa? Por que suas emissões são conside- 
radas menos problemáticas na intensificação do 
efeito estufa do que eram os CFCs? 


19. Por quais dois mecanismos a luz interage 
com as partículas atmosféricas? 


20. Explique como os aerossóis de sulfato na 


troposfera afetam a temperatura do ar na superfi- 
cie da Terra pelos mecanismos direto e indireto. 


21, Liste quatro sinais importantes, outros que 
não o aumento na temperatura média do ar, de 
que o aquecimento global está acontecendo. 


[40 Questões sobre Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princt- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 

1. O desenvolvimento de dióxido de carbo- 
no supercrítico para a remoção de fotorresistor 
(SCORR) ganhou o prêmio Presidential Green 
Chemistry Challenge. 

(a) Em qual das três áreas de enfoque melhor se 
encaixa o prêmio? 


(b) Liste quatro dos doze princípios da química 
verde que estão abordados pela química verde 
desenvolvida pelos fluidos Los Alamos e SC. 


2. Qual vantagem ambiental o processo 
SCORR oferece em relação aos métodos con- 
vencionais de remoção de fotorresistor? 
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Problemas adicionais 


1. Os gases poluentes troposféricos comuns 
SO, e NO, possuem estruturas moleculares 
que, tais como o CO,, possuem um átomo cen- 
tral conectado a dois átomos de oxigênio, mas, 
diferentemente do CO, eles não são lineares. 
Os comprimentos de onda de suas vibrações são 
dados na tabela abaixo. (a) Quais das vibrações 
são capazes de absorver energia infravermelha? 
(b) Baseado nos comprimentos de onda para 
vibrações que absorvem IV e no espectro na 
Figura 6-7, determine, se for o caso, quais vi- 
brações contribuem mais para o aquecimento 
global. (c) Que tempo de vida característico 
destes gases limitariam seu papel no aqueci- 
mento global? 


Estiramento Estiramento Deformação 





Gás simétrico assimétrico angular 
SO, 87um  73um  193um 
NO, 76um  62um 133pm 


2. (a) Como o fato do óxido nitroso possuir três 
vibrações que absorvem luz infravermelha pode 
ser usado para provar que a sua estrutura é NNO 
em vez de NON? (b) As moléculas de metano 
absorvem IV durante a vibração em que todas as 
ligações CH se estiram ou contraem em fase? 


3, As emissões antropogênicas de dióxido de 
carbono para a atmosfera foram quantificadas 
como sendo 178 Gt de janeiro de 1990 a de- 
zembro de 1997. Calcule a fração desse dióxido 
de carbono emitido que permanece no ar, dado 
que no mesmo período de oito anos a concen- 
tração de dióxido de carbono no ar aumentou 
em 11,1 ppmv. Note que as massas atômicas 
de C, O e ar são, respectivamente, 12,0; 16,0 e 
29,0 g; que a massa da atmosfera é 5,1 X 10”ge 
que 1 Gré 10º g. 

4. A quantidade total de metano na atmosfera 
em 1992 era de cerca de 5000 Tg e vem aumen- 
tando em cerca de 0,6% anualmente pelo fato 
de que a taxa anual de aporte supera a taxa anu- 
al de remoção de 530 Tg ano *. Calcule a por- 
centagem em que a liberação antropogênica de 
metano, que contribui com dois terços do total, 


deve ser reduzida se a concentração atmosférica 
desse gás for estabelecida nos níveis de 1992. 


5. Como mencionado no texto, à fração F da 
luz que é absorvida por qualquer gás no ar está 
relacionada de forma logarítmica com a concen- 
tração C do gás e distância d pela qual a luz viaja; 
esta relação é chamada de lei de Beer-Lambert: 


log(1 — F) = —KCd 


onde K é a constante de proporcionalidade. 
Mostre por meio de cálculos simples de tenta- 
tiva e erro que para as concentrações próximo 
de zero (por exemplo, onde KCd = 0,001), F 
está relacionado quase linearmente a C, en- 
quanto que para maiores valores de KCd (por 
exemplo, próximo de 2), dobrando-se a con- 
centração a absorção de luz não é proporcio- 
nalmente o dobro. 

6. A pressão de vapor P de um líquido aumenta 
de forma exponencial quando ele é aquecido, de 
acordo com a equação 


In(P/P) = —AHIR (UT, — UT) 


Aqui, P, e P, são pressões de vapor do líquido às 
temperaturas T; e T, em Kelvin, após e antes 
do aumento da temperatura, R é a constante dos 
gases 8,3 J/K mol e AH é a entalpia de vapori- 
zação do líquido, que para a água é 44 kJ mol`’. 
Calcule a porcentagem de aumento da pressão 
de vapor da água que ocorre, se a temperatura 
é aumentada de 15°C para 18°C. Cite várias ra- 
zes do porquê da quantidade de infravermelho 
térmico emitido nas bandas de absorção da água 
não aumentarem pela porcentagem exata que 
você calculou, se a temperatura é aumentada 
para 18°C. 


7. Suponha que uma espécie de crise climá- 
tica incite a população da Terra a mudar para 
sistemas de geração de energia que não emitam 
dióxido de carbono e que a transição ocorra den- 
tro de uma década. Qual seria o efeiro imediato 
previsto para a temperatura média do ar na Terra 
a essa mudança, dado que tanto as emissões de 
dióxido de carbono como as de dióxido de en- 
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xofre a partir da queima de combustíveis fósseis 
diminuiriam rapidamente? 


8. Explique por que CHF,CI (HCFC-22) pos- 
sui mais bandas de absorção IV com uma faixa 
maior de comprimentos de onda IV absorvidos, 
e absorve IV muito mais eficientemente por mo- 
lécula que o CH, o hidrocarboneto do qual ele 
é derivado. 


9. Calcule o volume de CO, produzido a 1 
atm e 20'C a partir da combustão completa 
de 1L de gasolina. Embora a gasolina seja uma 
mistura de hidrocarbonetos C, e Cs (como 
descrito no Capítulo 7), para os propósitos 
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Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 
com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


Energia a partir de 
Combustíveis Fósseis, 
Emissões de CO, e 
Aquecimento Global 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 

serão usados: 

m Porcentagem de composição, estequiometria 

m Combustão; calor de combustão 

m Estrutura química dos hidrocarbonetos (ver Apêndice) 

m Acidez; ácidos fracos; pH 

m Diagrama de fases; condensação de líquidos; sublimação de sólidos; 
destilação 

m Catálise 

m Densidade 

m Polimerização 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 
m Efeito estufa e gases estufa; aerossóis (Capítulo 6) 

m Sumidouros (Capítulo 6) 

m Concentração de gases em escala ppmv (Capítulo 1) 
m Clatratos (Capítulo 6) 

m Albedo (Capítulo 6) 

Introdução 


Como vimos no Capítulo 6, o clima da Terra provavelmente já está sendo afe- 
tado pelo incremento do efeito estufa em função do aumento das concentrações 
atmosféricas de dióxido de carbono e outros gases. O contínuo acúmulo de CO, 
no ar leva à conclusão de que estamos armazenando para aumentos maiores nas 
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temperaturas globais do ar e outras mudanças no nosso clima. Neste capítulo, 
questionaremos as previsões das possíveis tendências no consumo de energia e, 
consequentemente, das emissões de dióxido de carbono que irão ocorrer no res- 
tante do século XXI. A natureza dos combustíveis fósseis e seu papel na geração de 
CO, também são analisados, e é explorada a perspectiva de “enterrar” as emissões 
assim que elas são geradas. Finalizamos por considerar as previsões das consequên- 
cias para o clima e as ramificações para civilizações que se seguem, caso as emissões 
de gases estufa continuem sem proibição ou somente com controles muito fracos. 


Reservas e consumo de energia 


Desde a Revolução Industrial, o consumo mundial de energia comercial - que é 
vendida para os usuários e, em geral, é derivada em grande escala de combustível 
fósseis, usinas hidrelétricas e nucleares, em oposição à energia associada à biomassa 
coletada e utilizada pelas famílias de modo individual — tem aumentado a cada ano; 
a taxa de crescimento anual global é de cerca de 2%. O período de crescimento mais 
acentuado começou após a Segunda Guerra Mundial, quando o consumo comercial 
de energia anual global era de somente cerca de um décimo dos níveis atuais. 

Pelo fato das quantidades serem tão elevadas, torna-se útil discutir as quan- 
tidades globais de energia em termos de unidades de energia de grande escala, o 
exajoule, E), que é 10" joules. A quantidade total de energia comercial consumida 
pelos serem humanos chega atualmente a 400 EJ a cada ano, sendo com o consu- 
mo dos Estados Unidos cerca de 100 E). 


Determinantes do crescimento no consumo de energia 


Embora o aumento no consumo de energia muitas vezes esteja relacionado di- 
retamente ao aumento da população, esse é um fator dominante somente para 
países menos desenvolvidos, onde o consumo de energia per capita é, de qualquer 
forma, pequeno. O consumo de energia comercial por um país depende de vá- 
rios fatores, incluindo não somente a população, geografia e clima, mas também 
o custo da energia. No entanto, o fator mais importante no consumo total de 
energia aparenta ser o produto interno bruto (PIB) de um país. Nas sociedades 
industrializadas são necessários atualmente 11 megajoules (11 milhões de joules) 
em média para produzir produtos e serviços equivalentes a um dólar americano. 
Interessantemente, a razão entre a energia e o PIB para muitos países em desenvol- 
vimento, incluindo a China, tem aproximadamente o mesmo valor. A razão para 
a Índia é menor que dos países desenvolvidos, e para os países não desenvolvidos 
são menores ainda. 

No passado, foi constatado que, embora a razão entre energia e PIB em geral 
aumentem quando um país começa a se industrializar, ela diminui gradualmente 
mais tarde quando a infraestrutura se torna mais substancial e eficiente. Por exem- 
plo, a razão para os Estados Unidos caiu em 44% de 1970 a 2000. 

O fantástico aumento no consumo de energia global na segunda metade do 
século XX decorreu principalmente da expansão industrial e do aumento nos pa- 
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drões de vida dos países hoje desenvolvidos. O consumo de energia nesses países 
continua a expandir-se, embora hoje mais devagar. A energia per capita usada nos 
Estados Unidos atualmente chega a 10.000 J s`" (i.e, 10.000 watts, o equivalente 
a100 lâmpadas de 100 W ligadas continuamente), aproximadamente duas vezes a 
da União Europeia e a do Japão, e cerca de cinco vezes a média mundial. 

No entanto, o crescimento econômico nos países desenvolvidos — que contêm 
três quartos de toda a população mundial — está crescendo mais rapidamente, e com 
isso, o seu consumo total de energia. Assim, embora o uso per capita na China seja so- 
mente metade da média global, ele está aumentando. Os países em desenvolvimento 
coletivamente utilizaram somente 30% da energia comercial mundial em 1993, mas 
espera-se que seu consumo seja maior que a metade desse total a partir de qualquer 
momento na próxima década. De acordo com a Agência Intemacional de Energia, entre 
1994 e 2010, a taxa de aumento para os países em desenvolvimento de forma cole- 
tiva deverá ser de 4% anualmente, o que, se computado, produziria o dobro daquele 
período. Para os países desenvolvidos, o aumento anual no mesmo período deverá ser 
de 1,5%, somando 28% caso computado sobre todo o período. O aumento global no 
consumo de energia deverá ser de 2% anualmente durante as próximas décadas. 





Qualquer quantidade V cujo valor aumenta em um intervalo de tempo t de uma 
certa porcentagem sobre seu valor prévio exibe crescimento exponencial de acor- 
do com a seguinte equação 


V=Ve! 


onde V, é o valor inicial e k é o aumento fracionário em cada período de tempo. 
Considerando que essa equação seja aplicada ao crescimento do consumo de ener- 
gia à taxa percentual idêntica a cada ano, derive uma fórmula geral que relacione 
o número de anos necessários para que o consumo de energia dobre como uma 
função do crescimento fracionário anual k. Qual é o tempo para a duplicação no 
consumo quando consideramos uma taxa de crescimento de 4% (i.e., k = 0,04) na 
operação? E considerando valores de 3, 1,5 e 1,0% de taxas de crescimento anu- 
al? Se k = 0,02, quantos anos seriam necessários para que o consumo de energia 
aumentasse 10 vezes? Se o consumo de energia cresceu de um fator de dez em um 
período de 50 anos, qual é a taxa anual de crescimento durante esse período? 

O uso de energia envolve sua transformação de uma forma para outra, até 
resultar na sua degradação em perda de calor; desse modo, não apresenta qualquer 
problema ambiental por si. No entanto, existem usualmente efeitos colaterais as- 
sociados com a produção e/ou consumo de energia que são sérios problemas am- 
bientais, como veremos no resto deste capítulo e no próximo. 

O problema ambiental mais sério em longo prazo associado com o uso de 
energia é a emissão para a atmosfera de dióxido de carbono, CO,, quando os 
combustíveis fósseis são queimados para produzir calor. O restante deste capítulo 
explora esse problema e suas possíveis soluções, bem como a natureza e proprie- 
dades dos combustíveis fósseis, ou seja, carvão, petróleo e gás natural. O dióxi- 
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do de carbono é produzido quando qualquer substância contendo carbono sofre 
combustão completa: 


C na substância + O, — CO, 


Como vimos no Capítulo 6, o CO, é um importante gás estufa, e o aumento em 
sua concentração atmosférica é responsável pela maior fração do aquecimento glo- 
bal de qualquer fator antropogênico. 

Países desenvolvidos são responsáveis por aproximadamente três quartos de 
todas as emissões de dióxido de carbono a partir da queima de combustíveis fósseis 
e da produção de cimento desde o começo da Revolução Industrial. As emissões 
dessas fontes a partir de vários países no período recente (1980-2004) estão ilus- 
tradas na Figura 7-1. Note que: 


* Os Estados Unidos foram o maior país emissor, embora dados recentes indi- 
quem que a China o ultrapassou em 2007. 

* A emissão dos países desenvolvidos, somadas e definidas pela parte de cima da 
figura como “Outros países desenvolvidos”, tem aumentado lentamente, como 
também o uso total de energia, já discutido, e agora soma cerca de 60% do total. 

* Emissões a partir dos países da antiga União Soviética diminuíram significa- 
tivamente no início da década de 90, após a queda do comunismo; a diminui- 
ção na década de 90 iguala-se, aproximadamente, ao aumento nas emissões 
dos países em desenvolvimento durante aquele período. 
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FIGURA 7-1 Emissões de CO, a partir da queima de combustíveis fósseis de diferentes países e re- 
giões desde 1980. (Fonte: M. Raupach er al., Proceeding of the National Academy of Sciences 104 (2007): 10288.) 
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© Emissões a partir da China têm aumentado abruptamente nos anos recentes, 
com um pico que começou em 2002. 


Quase todo esse aumento das emissões de CO, surgiu a partir do aumento no 
uso de energia derivada dos combustíveis fósseis. No entanto, a razão entre dióxi- 
do de carbono e energia varia entre os países e com o tempo devido às diferenças 
na fração de energia produzida pela combustão e porque diferentes combustíveis 
fósseis produzem quantidades muito diferentes de gás por joule, conforme será 
exposto ainda neste capítulo. Pela importância do CO, o termo intensidade de 
carbono, definido como a razão entre emissões de CO, por dólar do PIB, tornou-se 
amplamente discutido pelos legisladores. 

A intensidade de carbono global diminuiu ao longo da última metade do século 
XX, especialmente nas duas últimas décadas, quando a diminuição foi de cerca de 
um quarto. No entanto, como a linha cheia na Figura 7-2 indica, a intensidade glo- 
bal continua aproximadamente constante desde 2000 a até pelo menos 2005. Atual- 
mente, a produção de materiais e serviços equivalentes a um dólar resulta, em média, 
na emissão de cerca de 730 g de dióxido de carbono para a atmosfera. Intensidades de 
carbono são frequentemente expressas somente como o conteúdo de carbono de CO, 
emitido, ou aproximadamente 200 g de carbono por dólar no presente caso. (Note 
que as curvas na Figura 7-2 não são absolutas, mas relativas a valores de 2000.) 




















FIGURA 7-2 Emissões globais de CO, (curva escura em negrito; inclui tanto a queima de com- 
bustível fóssil quanto produção de cimento) e importantes fatores que as influenciam. Curva 
pontilhada em verde = população; curva escura fina = PIB per capita; curva sólida em verde = 
intensidade de carbono do PIB; curva escura em negrito = emissões de CO, . Note que todos os 
parâmetros estão normalizados em relação aos valores de 2000. (Fonte: M. Raupach (Global Carbon 
Project), Carbon in the Earth System: Dynamic and Vulnerabilities, Beijing, November, 2006.] 
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PROBLEMA 7-2. 
Mostre que a massa de carbono contida em 730 g de CO, é 199 g. 


Embora Estados Unidos e China, as duas maiores potências mundiais, tenham 
valores de intensidade de carbono muito similares no começo dos anos 2000, esse 
índice evoluiu de modo muito diferente com o tempo, como ilustrado pela curva 
sólida em verde na Figura 7-3. A intensidade de carbono norte-americana tem di- 
minuído de forma gradual e quase contínua, enquanto a da China caiu vertigino- 
samente após o início da grande industrialização, atingindo um valor mínimo per- 
to do ano 2000, e aumentou significativamente pelo menos na metade da década 
que se seguiu. Presumidamente, a grande parte da diminuição na intensidade dos 
Estados Unidos pode ser atribuída à conversão contínua da economia de produção 
em economia de conhecimento, enquanto o aumento na China surge a partir de 
seu desenvolvimento como uma economia de energia intensiva, responsável por 
grandes quantidades de produtos manufaturados. 
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FIGURA 7-3 Emissões de CO; e importantes fatores que as influenciaram a partir (a) dos Estados 
Unidos e (b) da China. Ver a Figura 7-2 para a identificação das curvas. Fonte: M. Raupach (Global 
Carbon Project), Carbon in the Earth System: Dynamics and Vulnerabilities, Beijing, November, 2006.) 
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A força motriz por trás das mudanças nas últimas décadas nas emissões de 
CO, global e regional pode ser compreendida considerando-se as várias curvas nas 
Figuras 7-2 e 7-3; todos os fatores nesses gráficos estão normalizados em relação 
aos valores de 2000. Os aumentos contínuos na população mundial em relação 
ao tempo estão indicados pela linha pontilhada em verde, na Figura 7-2. Com o 
desenvolvimento da economia mundial, a média do PIB por pessoa também au- 
mentou, como mostrado pela curva escura fina. O produto dessas duas quantidades 
é o PIB global, que aumentou de forma mais rápida que a linear (não mostrado) 
visto que cada um desses fatores aumentou de maneira mais ou menos linear com 
o tempo. No entanto, no período até perto do ano 2000, a intensidade de carbono 
do PIB global (linha sólida em verde na Figura 7-2) diminuiu quase linearmente 
com o tempo, assim, a velocidade de emissão total de dióxido de carbono — que é 
o produto dos três fatores aumentou somente de forma gradual e mais ou menos 
linear naquele período (curva escura em negrito na Figura 7-2). De 2000 a pelo 
menos 2005, visto que a intensidade de carbono não caiu, a velocidade de emissão 
de dióxido de carbono aumentou drasticamente. 


Velocidade de emissão de CO, = população X PIB per capita X intensidade 
de carbono 


A curva de emissão correspondente para os Estados Unidos (Figura 7-3a) envolve 
a mesma combinação de fatores, com emissões estáveis após 2000 em função do 
contínuo declínio na intensidade de carbono. Em contraste, o contínuo e forte 
aumento no PIB per capita da China, combinado com o aumento da intensidade 
de carbono, produziu um súbito aumento nas emissões (Figura 7-3b). 

Outro modo de medir as emissões de carbono dos diferentes países é conside- 
rar a emissão per capita desse gás para a atmosfera. Atualmente as emissões de dió- 
xido de carbono somam cerca de 4 toneladas por pessoa por ano quando se calcula 
a média da população global; esse fator é usualmente expresso como 1 tonelada de 
carbono, e é essa referência para o carbono que será utilizada de agora em diante. 
A emissão média de carbono global permanece notavelmente estável, em cerca 
de 1,1 tonelada, desde o aumento desse valor no início da década de 70, embora 
tenha aumentado um pouco nos anos recentes. 

Nos países desenvolvidos as pessoas possuem emissões médias anuais muito 
maiores que dos países em desenvolvimento: 3 versus 0,5 tonelada de carbono por 
pessoa. Os Estados Unidos lideram em ambas as emissões de CO, total e per capita, 
de acordo com o gráfico de barras na Figura 7-4, no qual listamos em ordem os 20 
maiores países emissores de dióxido de carbono em 2003. As barras escuras indicam 
o percentual do país no total das emissões globais, e as barras em verde mostram 
as emissões per capita. Note que, comparados com os países da Europa e do Japão, 
os Estados Unidos, o Canadá e a Austrália possuem as maiores taxas de emissão de 
CO, per capita, em parte por causa da alta necessidade de transporte desses vastos 
países, Também é verdade que, nos três países, a energia a partir de combustíveis 
fósseis é muito mais barata que nos países europeus. Os outros países desenvolvidos 
possuem emissões per capita similares — cerca de 2 toneladas — que talvez seja o valor 
que os países em desenvolvimento atinjam quando alcançarem o total desenvol- 
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FIGURA 7-4 Emissões de dióxido de carbono total (barras escuras) e per capita (barras em verde) pe- 
los 20 países maiores emissores em 2003. (Fonte: Data from Carbon Dicwide Information Analysis Center.) 


vimento. As emissões per capita a partir dos Estados Unidos, da União Europeia 
e do mundo como um todo permaneceram notavelmente constantes nas últimas 
décadas do século XX, os aumentos no PIB começaram a se igualar pelo decréscimo 
na intensidade de ambos, energia e carbono. 

Uma vez que as populações de diferentes países variam muito, as suas emissões 
de gases estufa per capita ou por dólar de PIB não são indicativas de suas emissões 
totais. Assim, na Figura 7-4, observamos que a China e a Índia possuem contribui- 
ções substanciais para as emissões totais globais, pela numerosa população, embora 
a taxa de emissão per capita ainda seja muito modesta. Esses dois países geram a 
maioria de sua energia queimando carvão. As emissões totais de CO, da China 
desde a virada do milênio têm excedido até o seu rápido crescimento da década de 
80 e começo dos anos 90. As emissões da Índia têm crescido quase linearmente, 
atualmente em cerca de 3-4% a cada ano desde 1980, embora ainda possua as me- 
nores emissões per capita de qualquer um dos 20 países mais emissores. 


Padrões de crescimento nas concentrações de CO, 

Uma vez que o dióxido de carbono possui um tempo de vida tão longo na atmos- 
fera, um século ou mais em média, o gás se acumula no ar. Por isso, quase todas as 
emissões de CO, a partir de 1990, por exemplo, que não encontraram um sumi- 
douro temporário, irão permanecer no ar por décadas, adicionando valor ao volu- 
me de emissões dos anos 80 e 70 e dos anos anteriores. As moléculas reais de dió- 
xido de carbono que constituem essa massa adicional irão mudar ano a ano, com 
algumas moléculas de CO, deixando o sumidouro temporário e entrando para a 
atmosfera, enquanto um número igual do ar entra para um sumidouro temporário. 
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O padrão de crescimento da concentração de CO, no ar é determinado 
principalmente pelos padrões de emissões de CO,. Suponha, por exemplo, que a 
mesma quantidade de emissões de dióxido de carbono foi adicionada para o ar a 
cada ano e não encontrou um sumidouro temporário (Figura 7-5a, linha preta). 
A quantidade total de CO, no ar — e portanto sua concentração — aumentaria 
anualmente a uma quantidade constante. A concentração de dióxido de carbo- 
no aumenta linearmente com o tempo nesse caso (Figura 7-5a, linha verde). Se 
o mundo pudesse manter as emissões de dióxido de carbono nos valores do ano 
2000, então a concentração de CO, aumentaria linearmente, em um valor anual 
de aumento de 2 ppmv, e iria consequentemente se tornar maior que 500 ppmv 
em 2060. Atualmente, as emissões globais de CO, estão crescendo lentamente, 
aumentando a cada ano em somente 1% (ver Figura 6-8), então a concentração 
atmosférica de dióxido de carbono está crescendo quase de forma linear com o 
tempo (ver inserção na Figura 6-8). 

Outro cenário, que há algum tempo foi mais realístico que a situação aqui 
descrita, é que as emissões de CO, não foram as mesmas a cada ano, mas aumen- 
taram linearmente, ou seja, por uma quantidade constante k a cada ano. Então, 
se as emissões de um ano somarem À, o próximo ano eles serão A + k, e no ano 
seguinte A + 2k, etc. (Figura 7-5b, curva preta). Neste caso, se a fração de gás que 
entra no sumidouro oceânico é constante, o crescimento na concentração de CO, 
será quadrática, mais acentuada que linear: o gráfico resultante da concentração 
de CO, se curva para cima, como ilustrado na Figura 7-5b (curva verde). De fato, 
nas décadas anteriores a meados dos anos 70, a concentração de CO, aumentou 
quadraticamente (ver inserção na Figura 6-8), porque as emissões de dióxido de 
carbono estavam aumentando rapidamente (ver Figura 6-9). No entanto, desde 
então, a concentração de CO, tem aumentado de maneira quase linear refletindo 
o aumento mais lento nas emissões nesse período, dentre outros fatores — incluin- 
do o fato de que a fração de emissões que encontra um sumidouro temporário varia 
com o tempo (como discutido no Capítulo 6). 








(a) (b) 


FIGURA 7-5 Concentração de CO, relacionado a seu nível de emissão. (a) Emissões constantes 
de CO, produzem um aumento linear da concentração do gás. (b) Emissões com aumentos linea- 
res produzem um aumento quadrático da concentração do gás. 
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Combustíveis fósseis 


Como mencionado, a maior parte da energia comercial no mundo é produzida 
atualmente pela queima de combustíveis fósseis. Nesta seção, discutiremos a na- 
tureza e o futuro das reservas desses combustíveis e vamos comparar a capacidade 
de cada um produzir o gás estufa dióxido de carbono. Mais adiante no capítulo, 
veremos que o principal problema no uso de combustíveis fósseis deste século será 
a emissão de CO, que resulta a partir da queima em vez da diminuição da oferta. 


Combustíveis fósseis: Carvão 


A principal reserva de combustível fóssil é o carvão, que está disponível em abun- 
dância em várias regiões do mundo, incluindo países em desenvolvimento, e que 
possui baixo custo de mineração e transporte. Cinco países — Estados Unidos, Rús- 
sia, China, Índia e Austrália — possuem 75% das reservas mundiais de carvão. Com 
a velocidade de consumo atual, estima-se que essas reservas durarão por mais 200 
anos, período maior do que para o óleo e o gás (ver adiante). De fato, alguns ob- 
servadores acreditam que o mundo irá retornar ao carvão como sendo seu principal 
combustível fóssil até o final deste século. As 2100 plantas de energia movidas a 
carvão no mundo são responsáveis coletivamente por aproximadamente um terço 
de todas as emissões do CO, antropogênico. Atualmente, o carvão produz cerca de 
metade da energia elétrica nos Estados Unidos e 80% na China. 

Embora seja uma mistura, em uma primeira aproximação, o carvão é o car- 
bono grafítico, C. Foi formado a partir de porções bem pequenas de material de 
plantas antigas que foram cobertas pela água e não puderam ser recicladas de volta 
a CO,. Esse fato também contribuiu para o acúmulo de O, na atmosfera. O carvão 
foi formado a partir de componentes poliméricos altamente aromáticos de plantas 
que formam a madeira, chamados de lignina; uma fórmula empírica aproximada 
para a lignina é C,H,O. Durante um longo período de tempo, em que esse ma- 
terial foi sujeito a altas pressões e temperaturas, água e dióxido de carbono fo- 
ram perdidos. O material se polimerizou ainda mais no processo para formar este 
material duro e rico em carbono conhecido como carvão. Infelizmente, o carvão 
também incorporou quantidades mensuráveis de virtualmente qualquer elemento 
de ocorrência natural durante sua formação. Por isso, quando é queimado, emite 
não somente CO, e H,O, mas também quantidades substanciais de muitos poluen- 
tes do ar — principalmente dióxido de enxofre, fluoretos, urânio e outros metais 
radioativos, além de metais pesados incluindo mercúrio. Dessa forma, o carvão 
possuí uma reputação de ser um “combustível sujo”. A remoção de algumas dessas 
impurezas, especialmente o enxofre, por várias tecnologias modernas foi abordada 
no Capítulo 3. 

A queima de carvão domesticamente, em fornos e fogões, produz uma grande 
quantidade de fuligem e por isso seu uso tem diminuído em países desenvolvi- 
dos. No entanto, o carvão é ainda utilizado em muitos países desenvolvidos e em 
desenvolvimento para a produção de energia elétrica. Quando é queimado em 
usinas elétricas, o problema da fuligem é facilmente resolvido, mas as emissões de 
dióxidos enxofre e de nitrogênio e de mercúrio requerem equipamentos mais sofis- 
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ticados e caros para controle, temas também discutidos no Capítulo 3 e no estudo 
de caso associado ao Capítulo 8. 

O calor que a queima de combustível fóssil produz é utilizado para gerar va- 
por de alta pressão, empregado para mover as turbinas e, assim, produzir eletrici- 
dade. Como discutido mais adiante neste capítulo, no entanto, a razão de CO, 
para a produção de energia a partir de carvão é substancialmente maior que para 
os outros combustíveis fósseis. O carvão também pode ser usado para produzir 
combustíveis alternativos — como discutido no Capítulo 8 — mas, infelizmente, os 
processos de conversão não são energeticamente eficientes. Embora a emissão de 
dióxido de carbono não seja reduzida por tais conversões, elas permitem a remoção 
de dióxido de enxofre e de outros poluentes e, portanto, são maneiras “limpas” de 
se usar o carvão. 

Em uma primeira aproximação, a quantidade de calor liberado quando subs- 
tâncias contendo carbono são queimadas é diretamente proporcional à quantidade 
de oxigênio consumida. A partir desse princípio, podemos comparar os diferentes 
combustíveis fósseis pela quantidade de CO, liberado quando estes são queimados 
para produzir uma dada quantidade de energia. 

Considere as reações de carvão (principalmente carbono), petróleo (essen- 
cialmente polímeros de CH,) e gás natural (predominantemente CH,) com oxi- 
gênio atmosférico, e representadas de tal forma que a produção de dióxido de car- 
bono seja idêntica em cada caso: 


C+0,— 00, 
CH, + 1,50, — CO, + H,O 
CH, +20, — C0, + 2H,O 


Segue a partir da estequiometria dessas reações que, por mol de O, consumido e, 
Portanto, aproximadamente por joule de energia produzida, o gás natural gera me- 
nos dióxido de carbono que o petróleo, que por sua vez é superior ao carvão, numa 
razão de 1:1,3 3:2. (A razão real está calculada no Problema 7-3.) 


PROBLEMA 7-3. 

Considerando os seguintes dados termoquímicos, determine a real razão de CO, 
por joule de calor liberado na combustão de metano, CH, e carbono elemen- 
tar (grafite). Valores de AH, em k] mol`": CH, -74,9; CO. (g), -393,5; H;O(1), 
-285,8; Clgrafite), 0,0; CH, -20,6. 


PROBLEMA 7-4. 

As quantidades relativas de oxigênio necessárias para oxidar compostos orgânicos 
para dióxido de carbono e água podem ser deduzidas por meio dos cálculos de 
mudança no número (estado) de oxidação do átomo de carbono indo da molécula 
combustível para o produto. Mostre que a razão de oxigênio necessária para quei- 
mar C, CH, e CH, segue a razão de 2:3:4 de acordo com tais cálculos. 
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Combustíveis fósseis: Gás natural 


Petróleo e gás natural são essencialmente mis- 
turas de hidrocarbonetos que se originaram de 
pequenas frações de organismos marinhos e 
plantas que foram enterrados e, portanto, retira- 
dos da presença do oxigênio que seria necessário 
para sua completa oxidação. As altas tempera- 
turas e pressões às quais esses materiais enterra- 
dos foram mais tarde submetidos contribuíram 
para sua decomposição posterior para formar 
hidrocarbonetos líquidos e gasosos. Assim como 
o petróleo, os depósitos de gás natural são en- 
contrados em formações geológicas nas quais as 
FIGURA 7:6 Liberação de depósitos de gás natural misturas de gases foram presas por uma massa de 
da Terra. rocha impermeável. A escavação de um buraco 

através da rocha libera o gás em um fluxo está- 

vel para a superfície (Figura 7-6). 

Em termos de seus componentes de hidrocarbonetos, o gás natural como ele 
existe no solo consiste predominantemente (60-90%) de metano, CH,. Os outros 
componentes à base de alcanos — etano, propano e os dois isômeros de butano — são 
gases presentes em várias concentrações, dependendo da origem geográfica do de- 
pósito. (Ver Apêndice I se você não é familiarizado com a terminologia e o sistema 
de numeração das moléculas orgânicas.) 

O ponto de ebulição do metano é tão baixo (-164ºC) que ele não se condensa 
facilmente a líquido, mesmo a pressões razoavelmente elevadas. Em contraste, os 
outros alcanos gasosos possuem pontos de ebulição substancialmente maiores. Isso 
toma possível remover a maioria dos outros alcanos do gás natural por meio da 
diminuição da temperatura da mistura e consequentemente condensando esses 
outros hidrocarbonetos a líquidos. 

Compostos de enxofre são também uma impureza importante no gás natural; 
como já mencionado, parte dos depósitos de gás natural contém mais H,S que CH,! 
Os compostos de enxofre podem ser removidos do gás pela reação de Claus, como 
exposto no Capítulo 3. Após processar a remoção dos outros alcanos e dos compos- 
tos de enxofre, o gás natural — que agora é predominantemente metano — é transpor- 
tado sob pressão em dutos para os consumidores. 

Infelizmente, como apresentado no Capítulo 6, uma pequena fração do meta- 
no sendo transportado de sua fonte para o consumidor é perdida para a atmosfera 
quando as tubulações de gás natural vazam. O aumento do efeito estufa deste me- 
tano pode superar algumas das vantagens que o metano possui em produzir menos 
CO, por joule sob queima em comparação ao petróleo e, especialmente, quando 
comparado ao carvão (ver Problema Adicional 3). 

As enormes quantidades de gás natural presas em hidratos de metano (clatra- 
tos) nos sedimentos oceânicos e permafrost’, como mencionado no Capítulo 6, 





* N. de R. T.: Camada subterrânea do solo permanentemente congelada, mantida a temperaturas 
abaixo de 0°C. 
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poderiam dobrar as reservas de combustíveis fósseis caso estes pudessem ser per- 
furados. A tecnologia para extração de clatratos, muitos dos quais estão em forma 
diluída e misturados com sedimentos que estão bem longe do leito dos oceanos, 
ainda não existe. 


Combustíveis à base de gás natural e propano 

No mundo desenvolvido, o gás natural é usado extensivamente como combustí- 
vel. Consiste principalmente de metano, mas contém pequenas quantidades de 
etano e propano. Normalmente o gás é transportado por tubulações a partir da 
fonte até os consumidores domésticos, cujo uso é para cozimento e aquecimento; e 
para algumas usinas, que o queimam no lugar de carvão ou petróleo em plantas de 
geração de energia, para produzir eletricidade. 


CH,(g) + 20,(8) — CO,(g) + 2 H,O(1) AH = —890k] mol` 


Infelizmente, onde as tubulações não existem, o gás natural produzido como 
subproduto da produção de petróleo nos poços petrolíferos, etc. é simplesmente 
jogado pela ventilação ou queimado, dessa forma, adicionando à atmosfera uma 
sobrecarga de gases estufa. 

Gás natural altamente comprimido (GNV) é usado como combustível, espe- 
cialmente no Canadá, na Itália, na Argentina, nos Estados Unidos, na Nova Ze- 
lândia e na Rússia. Por causa do custo para converter o motor a gasolina a aceitar o 
gás natural como combustível, o atual uso de GNV em veículos está restrito a táxis 
e caminhões comerciais que estão em constante serviço. Para tais veículos, o custo 
adicional para a conversão do sistema de combustível é muito menor, a longo 
prazo, do que as economias a partir do baixo custo do combustível. Considerando 
que o gás comprimido deve ser mantido a pressões muito altas para ser estocado 
em volumes razoáveis, tanques de combustíveis pesados com paredes grossas são 
necessários. Para manter o peso e tamanho do tanque dentro de valores razoáveis, 
a autonomia (antes de reabastecer) do GNV é consideravelmente curta em com- 
paração aos veículos movidos a gasolina. 

O gás natural veicular possui vantagens e desvantagens como combustível 
veicular quando comparado à gasolina. As moléculas de metano não contêm ca- 
deias de carbono, nem particulados orgânicos, nem mesmo hidrocarbonetos rea- 
tivos são formados ou emitidos para o ar como resultado de sua combustão; no 
entanto, uma pequena quantidade de cada tipo de poluente é formada a partir de 
etano e propano componentes do gás natural. De forma global, a qualidade do ar 
regional é melhorada pelo uso do gás natural em vez da gasolina ou óleo diesel. 
No entanto, a liberação do gás metano das tubulações durante sua transmissão ou 
dos escapamentos dos veículos devido à sua combustão incompleta pode levar a 
um aumento do aquecimento global, visto que o metano é um poderoso gás estu- 
fa. Uma conversão massiva na América do Norte para GNV como combustível 
veicular poderia ser limitada pelo suprimento do gás, que é usado atualmente de 
forma intensiva para o aquecimento e cozimento domésticos e cada vez mais como 
combustível nas novas usinas geradoras de energia. 
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Algumas propostas interessantes têm sido feitas para melhorar o desempenho 
do gás natural como combustível veicular. Uma queima mais eficiente do metano 
acontece, caso uma menor quantidade — cerca de 15% por volume — de gás hidro- 
gênio seja adicionado a ele. De forma alternativa, um volume de armazenamento 
menor resulta se esse for liquefeito em vez de simplesmente comprimido, porém, 
mais energia é necessária para esse processo. 

De forma similar, essas considerações também se aplicam ao propano, C,H,, 
igualmente um componente principal do gás liquefeito de petróleo (GLP), no seu 
uso como substituto da gasolina nos veículos. A energia térmica produzida por gra- 
ma de propano queimado, 50,3 kJ, não é tão alta quanto os 55,6 k] do metano. O 
calor liberado por cada grama pela queima da gasolina depende da composição da 
mistura a ser considerada, mas é geralmente um pouco menor que a do propano. 
Ambos, GLP e propano, são rapidamente liquefeitos sob pressão, assim eles podem 
ser armazenados muito mais eficientemente que o gás natural. 


Combustíveis fósseis: Petróleo 
O petróleo, ou óleo cru, é uma mistura complexa de centenas de compostos, mui- 
tos dos quais são hidrocarbonetos; as proporções dos compostos variam de um 
campo petrolífero a outro. O tipo mais abundante de hidrocarboneto é a série de 
alcanos, que podem ser genericamente designados pela fórmula C,H,, .. No pe- 
tróleo, as moléculas de alcano variam muito, desde um simples metano, CH, (i.e. 
n = 1), até moléculas contendo quase 100 carbonos. A maioria das moléculas de 
alcano no óleo cru é de dois tipos estruturais: um tipo é simplesmente uma longa e 
contínua cadeia de carbonos; a outra possui uma cadeia principal e somente rami- 
ficações pequenas — por exemplo, 3-metilhexano. 

O petróleo também contém quantidades substanciais de cicloalcanos, prin- 
cipalmente aqueles com cinco ou seis carbonos por anel, tais como os sistemas 
C,H, metilciclopentano e ciclohexano: 


nao! 


metilciclopentano ci! 





O petróleo contém alguns hidrocarbonetos aromáticos, principalmente o 
benzeno e seus derivados simples nos quais um ou dois átomos de hidrogênio fo- 
ram substituídos por grupos metila ou etila. Lembre-se do exposto no Capítulo 4: 
o tolueno é o benzeno com um hidrogênio substituído por um grupo metila; os 
xilenos são os três isômeros tendo dois grupos metila. 


PROBLEMA 7-5. 

Deduza as estruturas de todos os benzenos trimetilados. [Sugestão: Para cada um dos 
três benzenos dimetilados, desenhe todas as estruturas que correspondem às substituições 
dos três grupos metila. Verifique cada par de estruturas que você desenhou para eliminar 
duplicatas.) 
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O componente do petróleo contendo esses hidrocarbonetos aromáticos é o 
mais tóxico para os moluscos e outros peixes quando um derramamento de petró- 
leo ocorre no oceano, seja de um navio petroleiro ou de um campo de perfuração 
na zona costeira. Hidrocarbonetos de alta massa molar formam bolhas pegajosas 
parecidas com alcatrão que se aderem a pássaros, mamíferos marinhos, rochas e 
outros objetos que entram em contato com o óleo. 

O petróleo é encontrado em certas formações rochosas no solo e é bombeado 
para a superfície nos campos de perfuração. A forma como existe no solo, o óleo 
cru, não é uma substância muito útil porque é uma mistura de muitos compostos. 
Para ganhar utilidade, ele precisa primeiro ser separado em componentes, cada um 
dos quais possuindo vários usos particulares. 

Os compostos líquidos presentes no óleo cru consistem de hidrocarbonetos 
contendo de 5 a cerca de 20 átomos de carbono cada. Embora não sejam feitos 
esforços para isolar individualmente os compostos dessa mistura, o óleo cru é se- 
parado em várias frações — soluções líquidas diferentes em que todos os compo- 
nentes fervem dentro de uma faixa relativamente pequena de temperatura. Essa 
separação do óleo em frações é realizada por um processo chamado destilação, 
que envolve a vaporização pelo aquecimento da mistura líquida, seguido do res- 
friamento do vapor, de forma a causar sua condensação de volta ao estado líquido 
como descrito no Quadro 7-1. Os diferentes pontos de ebulição dos constituintes 
permitem separar a mistura em componentes. A cada dia, um total de cerca de 
10 bilhões de litros de óleo cru são destilados por esse processo, em centenas de 
refinarias de petróleo localizadas em diferentes partes do mundo. 

Além dos hidrocarbonetos, o petróleo também contém enxofre (até 4%) na 
forma de compostos: gás de sulfito de hidrogênio, H,S e compostos de enxofre 
orgânico que são análogos a álcoois e éteres nos quais um átomo de S substitui o 
oxigênio. Essas substâncias são muito mais rapidamente removidas do óleo que 
o enxofre do carvão, tornando os produtos de petróleo inerentemente limpos. O 
diesel destilado a partir do petróleo contém uma maior porcentagem de enxofre 
residual do que a gasolina, e o resíduo a partir da destilação contém a maior con- 
centração de enxofre de todos — bem como a maioria de metais vanádio e níquel 
a partir do óleo cru, em geral em níveis de várias partes por milhão. O enxofre 
que está presente nos combustíveis é geralmente convertido durante a queima do 
combustível em dióxido de enxofre, que é um sério poluente se liberado para o ar 
(Capítulo 3). Alguns compostos orgânicos de nitrogênio também ocorrem no pe- 
tróleo e são a fonte do “NO combustível” (Capítulo 3) formado quando a gasolina 
ou diesel são queimados. 

O petróleo e os combustíveis feitos a partir deste, como a gasolina e o óleo 
diesel, possuem a grande vantagem de serem líquidos de densa energia, que são 
convenientes, relativamente seguros para o uso e relativamente baratos para se 
produzir. Virtualmente, todos os sistemas de transportes não elétricos, tanto no 
mundo desenvolvido quanto no em desenvolvimento, são baseados nos baratos 
combustíveis de petróleo. A possibilidade de mudança para combustíveis alterna- 
tivos, no caso dos meios de transporte, é discurida em detalhes no Capítulo 8. Será 
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tomo mencionado no texto, a destilação 

fracionada separa o óleo cru em inúmeras 
frações que têm moléculas de tamanhos simi- 
lares, A mistura contendo óleo cru é primeiro 
continuamente alimentada por tubulações 
que passam através de um forno que aquece 
o óleo a 360-400 °C. Temperaturas mais altas 
não são empregadas por causa da tendência do 
óleo de se decompor sob tais condições. Nas 
temperaturas usadas, a maior parte do óleo é 
convertida a gás. A porção do óleo que não 
é vaporizada é um líquido quente, chamado 
de borra ou de resíduo, que contém as molé- 
culas mais pesadas encontradas no óleo. Esse 
é retirado e subsequentemente separado em 
componentes que são usados como produtos 
sólidos, como ceras e asfalto, ou é usado para 
preparar uma forma de carbono chamado de 
coque, que é empregado na produção de aço. 
Também é possível, por meio da redução da 
pressão quase até o vácuo, ferver a fração da 
borra do óleo cru e, por várias técnicas, sepa- 
rar as moléculas longas vaporizadas dessa fra- 
ção em outras menores, para uso na gasolina 
e no diesel. 

O óleo vaporizado é injetado dentro de um 
destilador vertical ou torre de fracionamento, 
que tem vários metros de diâmetro e até 30 
metros de altura. As temperaturas na torre di- 
minuem com os gases se movendo para cima; 
assim o vapor resfria conforme sobe (ver Figu- 
ra 1). Como correspondem a compostos com 
pontos de ebulição elevados e consequente- 
mente com altas temperaturas de condensação, 
as primeiras moléculas gasosas a recondensar 
a líquidos com a ascensão do vapor através da 
torre são aquelas com 17, 18 ou mais átomos 
de carbono. Por meio de uma série de pratos si- 
tuados na torre nas posições onde a temperatu- 
ra cai para cerca de 350°C, essa fração líquida 
do óleo pode ser coletada e drenada para fora, 
sendo assim separada do restante, que conti- 
nua a subir pela torre. Esta primeira fração do 





petróleo, chamada de óleo diesel, é um líquido 
bem viscoso quando resfriado à temperatura 
ambiente e encontra uso comercial como óleo 
lubrificante. 

Outras séries de pratos coletores e tubula- 
ções são colocados em locais mais elevados na 
torre, onde a temperatura é resfriada o suficien- 
te, para aproximadamente 300ºC, para permi- 
tir que hidrocarbonetos na faixa de C,, a Cy, 
se condensem e sejam coletados. Esta segunda 
fração, usada como diesel e óleo de aquecimen- 
to industrial, é chamada de destilado médio. A 
fração final, chamada de querosene ou nafta pe- 
sada, que contém predominantemente hidro- 
carbonetos com 12 a 16 carbonos, é coletada 
pelos pratos próximos ao topo da torre, onde 
as temperaturas caem para aproximadamente 
150°-275°C. A fração querosene é usada como 
diesel e combustível de aviões a jato e como 
óleo para aquecer as casas. 

Não existe uma razão em particular para 
que as frações descritas anteriormente, com es- 
sas faixas de pontos de ebulição em particular, 
sejam as únicas coletadas. Na realidade, torres 
de destilação de petróleo diferentes coletam 
diferentes frações utilizando diferentes tem- 
peraturas de coleta, não somente aquelas aqui 
discutidas. A decisão de qual fração exatamen- 
te será coletada é feita considerando o uso final 
dos vários produtos. 

No topo da torre, o vapor remanescente não 
condensado contém hidrocarbonetos que con- 
sistem te de moléculas ten- 
do de 1 a 12 átomos de carbono. Esse vapor é 
resfriado até quase a temperatura ambiente em 
uma unidade separada, um processo que con- 
densa as moléculas com 5 a 12 carbonos a um 
líquido conhecido como gasolina ou nafta leve. 
Essa fração, que constitui cerca de um quinto 
do óleo original, é a base da gasolina utilizada 
para mover os veículos. 

Os alcanos com mais de 12 carbonos não 
podem ser usados como gasolina, já que não 
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FIGURA 1 Frações do petróleo em uma torre de refino. 


evaporam dentro do motor suficientemente 
para queimar de forma apropriada. 

Gases C, a C, - chamados metano, etano, 
propano e butano — que permanecem sem 
condensar no topo da torre podem ser cole- 
tados e utilizados para as finalidades anterior- 
mente descritas para os componentes do gás 
natural. Os alcanos C, (butanos) são usados 
como componentes tanto na gasolina como 
no gás liquefeito de petróleo. Infelizmente, há 
ocasiões em que os gases C, a C, são simples- 
mente queimados para o ar, caso não exista, 





= Querosene (Cir Ci) 


| It acao 


Borra líquida 








meios para sua condensação ou transporte no 
local da refinaria. 

Em resumo, a torre de fracionamento separa 
o petróleo cru em inúmeros materiais, cada um 
sendo uma mistura de hidrocarbonetos na qual 
os diferentes constituintes têm aproximada- 
mente o mesmo número de átomos de carbono 
ena qual todos fervem dentro de uma pequena 
faixa de temperatura relativa à grande faixa do 
óleo cru. Para muitas aplicações, uma separa- 
ção adicional de uma fração em subfrações, 





(continua) 
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cada uma consistindo de uma seleção menorde PROBLEMA 1. 

hidrocarbonetos, é realizada em seguida. Explique o processo pelo qual o óleo cru é con- 
Além dos hidrocarbonetos, o óleo cru vertido em frações úteis. 

também contém pequenas quantidades de 

compostos que contêm outros elementos. O PROBLEMA 2 

mais predominante deles é o enxofre, que 

ocorre no óleo a uma extensão de 05.6%, ua Sano olina co que 

dependendo da origem do produto. Metais 

como vanádio, níquel e ferro também estão po area 

resentes, em uma concentração total de 

SAE (GOO Es I essi pas elis Por que a gasolina e a querosene podem ser uti- 

são normalmente encontrados predominan- lizadas como combustíveis? 

temente nas borras. 





muito mais difícil mudar a produção de fármacos e polímeros do óleo para outras 
substâncias químicas quando ele acabar. 

Embora a natureza tenha levado cerca de meio bilhão de anos para criar o 
suprimento de petróleo do mundo, o ser humano irá provavelmente utilizar qua- 
se todo durante o período de 200 anos que começa um pouco antes do final do 
século XIX. De fato, a produção de petróleo em 48 estados dos Estados Unidos 
já alcançou seu pico. No comércio, o petróleo é medido em barris, cada um dos 
quais é equivalente a 159 litros, ou 42 galões norte-americanos. A atual produção 
anual mundial de óleo soma aproximadamente 4 trilhões (4 X 10") de litros, ou 27 
bilhões de barris. A maioria das reservas de óleo está localizada no Oriente Médio. 

Embora seja comum dizer que estamos “esgotando” as reservas de óleo e gás, 
isso provavelmente não ocorrerá globalmente a curto e médio prazos. Avanços nas 
tecnologias de extração de petróleo permitem que maiores proporções do óleo em 
um dado depósito sejam extraídas. A extração inicial do petróleo de uma reserva 
geralmente ocorre sem dificuldades. No entanto, mais tarde, o óleo remanescente 
apresenta-se em sua maioria em poros como gotículas que são maiores que os dutos 
que as conectam aos poros de formação; consequentemente ele não flui por causa 
da tensão superficial. Em uma extração secundária, surfactantes, água ou dióxido 
de carbono pressurizado podem ser utilizados para diminuir a tensão superficial 
e extrair mais óleo da reserva. Na extração terciária, vapor é injetado para dimi- 
nuir a viscosidade do óleo remanescente e permitir que seja bombeado. Quando 
os suprimentos mais acessíveis se esgotam e o preço do óleo sobe, tais processos 
de extração se tornam mais economicamente viáveis. Na verdade, a maioria dos 
campos de petróleo estão realizando hoje extrações secundárias. 

Alguns analistas acreditam que a produção de óleo global atingirá o pico em 
algum momento entre 2005 e 2015, enquanto outros argumentam que isso não 
ocorrerá até pelo menos 2030. Uma pesquisa realizada em 2006 com geólogos de 
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petróleo revelou que a maioria acredita que o pico ocorrerá entre 2020 e 2040. 
Uma estimativa recente sobre como a produção de óleo deve variar com o tempo 
está apresentada na curva em sino modificada na Figura 7-7. Observe que a produ- 
ção de óleo convencional fora da área do Golfo Pérsico (curva acima de “Outros") 
provavelmente tenha atingido o pico alguns anos atrás. De fato, a produção dos 
Estados Unidos alcançou um máximo em 1972. As zonas no topo do gráfico repre- 
sentam as fontes não convencionais de óleo (incluindo aquelas a partir de perfura- 
ções em águas profundas), hidrocarbonetos líquidos obtidos a partir de gás natural, 
e óleo pesado a partir de areias de alcatrão etc.; é esperado que a última fonte tenha 
um aumento importante no seu papel na reserva de óleo nas próximas décadas. 

Hidrocarbonetos de cadeias muito longas de xisto betuminoso, um tipo de rocha 
sedimentária, e areia de alcatrão, que é areia ou rocha porosa impregnada com um 
óleo cru muito viscoso, podem aumentar a reserva de petróleo. De fato, o potencial 
para extração de petróleo a partir de areia de alcatrão em Alberta, Canadá, supera 
as reservas de óleo da Arábia Saudita. No entanto, existem hoje altos custos eco- 
nômicos, energéticos e ambientais para explorar esta potencial reserva em larga 
escala. Por exemplo, cerca de 2 toneladas de uma mistura parecida com asfalto de 
areia e alcatrão no depósito de óleo pesado no norte de Alberta são necessárias 
para produzir um barril de óleo. A energia na forma de gás natural deve então ser 
empregada para separar o óleo da areia e dividir as moléculas de hidrocarbonetos de 
cadeias longas do alcatrão em cadeias menores para o uso na gasolina (ver Proble- 
ma Adicional 4). O processo de extração também consome várias vezes mais água 
do que o volume de óleo produzido, e já existem preocupações de que o suprimento 
de água não seja suficiente para toda a expansão planejada para a produção. 
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FIGURA 7-7 Produção histórica e projetada de petróleo para 1930-2050 de várias áreas geográfi- 
cas. [Fonte: C.J. Campbell, The Coming Globa! Oil Criss, 2004. ww hubberspeak com/campbell 
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Gasolina 


A gasolina comum contém predominantemente hidrocarbonetos C; a C,;; o 
óleo diesel, com 9-11 átomos de carbono. De forma geral, quanto mais átomos 
de carbono no alcano, maior o seu ponto de ebulição e menor a sua pressão de 
vapor — e consequentemente menor a sua tendência em se vaporizar — a uma 
dada temperatura. Por essa razão, a gasolina destinada para condições de verão 
quente é formulada com pequenas quantidades de alcanos, menores e mais fa- 
cilmente vaporizáveis, tais como os butanos e pentanos do que aquelas prepa- 
radas para climas de inverno rigoroso. A presença de hidrocarbonetos voláteis 
na gasolina é vital em climas frios para que os motores dos automóveis possam 
dar a partida. 

A gasolina que consiste predominantemente em alcanos de cadeira linear e 
cicloalcanos possuí características de combustão pobres quando queimada no mo- 
tor de combustão interna. Uma mistura de ar e vapor de gasolina desse tipo tende 
a inflamar-se espontaneamente no cilindro do motor antes de ser completamente 
comprimida e antes da descarga elétrica; assim, o motor “bate”, tendo como resul- 
tado uma perda de potência. Consequentemente, toda gasolina é formulada para 
conter substâncias que irão prevenir essa batida. 

Em contraste aos alcanos não ramificados, os altamente ramificados, como o 
isômero octano 2,2,4-trimetilpentano, “isoctano” (ilustrado abaixo), possuem ex- 
celentes características de queima. Infelizmente, eles não ocorrem naturalmente 
em quantidades significativas no óleo cru. A capacidade de uma dada gasolina de 
gerar energia sem o motor bater é medida pelo seu índice de octanas. Para definir 
a escala, é dado ao isoctano o número 100, e ao n-heptano é arbitrariamente de- 
signado um valor zero. 

CH, CH, 
l | 
H;C—C—CH;—CH—CH, 
l 


CH, 
22, 4-trimetilpentano (“isoctano”) 


A gasolina produzida simplesmente pela destilação do óleo cru tem uma octana- 
gem de aproximadamente 50, muito baixa para ser utilizada nos veículos atuais. 
No entanto, quando adicionadas à gasolina em uma pequena quantidade, os com- 
postos tetrametilchumbo, Pb(CH,), e seu equivalente etila previnem o motor de 
bater e, consequentemente, aumentam bastante a octanagem da gasolina. Por dé- 
cadas, eles foram adicionados mundialmente na gasolina formada predominante- 
mente por alcanos não ramificados e cicloalcanos. No entanto, esses aditivos estão 
banidos na maioria dos países desenvolvidos por causa dos problemas ambientais 
do chumbo, tópico discutido no Capítulo 15. 

Em alguns países europeus e no Canadá, compostos de chumbo foram substi- 
tuídos por pequenas quantidades de um composto orgânico de manganês chamado 
MMT, que significa metilciclopentadienila manganês tricarbonila. O uso do MMT tem 
sido controverso por razões de saúde, uma vez que a concentração de manganês no 
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ar e no solo aumenta como resultado de seu uso, e também por razões tecnológicas: 
alguns fabricantes de veículos alegam que ele danifica os componentes do sistema de 
emissão nos veículos. Até 1995, o MMT era banido nos Estados Unidos, e mesmo 
tendo sido revogado, seu uso neste país é muito pequeno. 

A altemativa ao uso de aditivos de chumbo ou manganês para melhorar o 
Índice de ocatanas é misturar na gasolina quantidades significativas de alcanos al- 
tamente ramificados, BTX, ou substâncias orgânicas como MTBE (discutido mais 
adiante), todos os quais com altos índices de octanas. Uma lista de aditivos co- 
muns está na Tabela 7-1. De forma coletiva, a mistura benzeno + tolueno + xileno 
presente na gasolina é chamada de BTX. 


CH, CH, 

CH, 

benæno tolueno paxileno 
Frequentemente, a gasolina também contém benzenos trimetilados e etilbenzeno; 
a mistura é então chamada de BTEX. Atualmente, a maior parte da gasolina sem 
chumbo vendida nos Estados Unidos contém quantidades significativas de BTX 
(de até 40% no passado), etanol (especialmente no centro-oeste) ou MTBE, para 
aumentar o índice de octanas. Infelizmente, os hidrocarbonetos BTX são mais 
reativos que os alcanos que eles substituem, causando poluição fotoquímica at- 
mosférica. Por conta disso, a poluição por chumbo foi reduzida ao preço de produ- 
ção de mais smog. Além disso, o uso de BTX na gasolina sem chumbo em países 
como os do Reino Unido, onde poucos carros estavam equipados com conversores 
catalíticos, resultou no passado no aumento das concentrações de BTX no ar at- 
mosférico. O benzeno, em particular, é um preocupante poluente do ar, já que a 
altas concentrações ele foi associado com o aumento na incidência de leucemia 

(ver Capítulo 4). 


A gasolina reformulada, usada na segunda metade da década de 90 na Amé- 
rica do Norte, continha um máximo de 1% de benzeno e 25% (em volume) de 


TABELA 7-1 Índice de octanas de aditivos comuns da gasolina 








Composto Índice de octanas 
Benzeno 106 
Tolueno ns 
pXileno (1,4-dimetilbenzeno) 116 
Metanol 116 
Etanol 12 


MTBE 116 
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aromáticos no total, com um mínimo de 2% de oxigênio (por massa). A segunda 
fase da gasolina reformulada, que entrou no mercado dos Estados Unidos em 2000, 
reduziu o benzeno e os componentes BTX ainda mais e diminuiu a quantidade de 
enxofre para 30 mg/L. Os Estados Unidos planejavam cortar o nível de benzeno na 
gasolina em 75% a partir de 2005. 

O uso de álcoois e compostos derivados destes como aditivos ou como com- 
bustíveis “oxigenados” para motores é discutido no Capítulo 8. 


Sequestro de CO, 

No futuro, o CO, poderá ser removido quimicamente a partir de gases de exaus- 
tão de fontes pontuais majoritárias, que, caso contrário, o liberariam para a at- 
mosfera, como por exemplo de usinas elétricas que queimam combustíveis fósseis 
e coletivamente são responsáveis por uma fração entre 25 e 33% do total das 
emissões. O gás dióxido de carbono assim recuperado seria então sequestrado; 
i.e., depositado no subsolo ou nos oceanos, o que poderia prevenir sua liberação 
para o ar. Por exemplo, o CO, poderia ser sequestrado sendo submerso no oceano 
profundo, onde se dissolveria, ou em aquíferos muito profundos sob a terra ou 
oceanos, ou em poços vazios de óleo e gás natural ou, ainda, em fendas de carvão. 
A quantidade total de dióxido de carbono que será produzida pela queima de 
combustíveis fósseis neste século deve somar mais que um trilhão de toneladas, 
fazendo com que o armazenamento de uma vasta quantidade de CO, seja neces- 
sário (Problema 7-6). 


PROBLEMA 7-6. 

Calcule o volume, e a partir dele o comprimento em quilômetros, de cada lado de 
um cubo de dióxido de carbono líquido ou sólido, cuja massa é um trilhão (10°) 
de toneladas. 


Como não é economicamente viável transportar e armazenar os gases emi- 
tidos das usinas de energia, o dióxido de carbono diluído (em geral 12-14% em 
volume) na mistura de gases necessita ser capturado e concentrado. A energia 
necessária para a fase de concentração do CO, no esquema de sequestro de car- 
bono representaria uma fração substancial — de um terço a metade -, do total da 
energia produzida pela planta. Assim sendo, mais combustível seria queimado e 
mais poluentes atmosféricos seriam produzidos. O equipamento necessário para 
capturar e concentrar CO, é muito grande, considerando que grandes volumes 
de ar estão envolvidos. A captura/concentração do gás compõe cerca de três 
quartos do custo de todo o processo de sequestro sendo estimado um custo de 
US$ 100 (cem dólares) por tonelada de carbono. Contudo, alguns observadores 
acham que poderia ser ainda mais barato sequestrar carbono a partir dos com- 
bustíveis fósseis do que a conversão para uma economia à base de combustíveis 
alternativos. 

A captura de dióxido de carbono é geralmente alcançada passando o gás emi- 
tido resfriado (a aproximadamente 50°C) através de um solvente aquoso contendo 
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15-30% em massa de uma amina, R;NH (ou RNH,), que se combina com o CO, 
para produzir um ânion, em um processo análogo ao que ocorre entre o gás e a água: 
R,NH + CO, —R,N—CO; + H* 
H,O + CO, =— HOO; + H* 


Com o tempo, a solução de amina se torna saturada com o gás, uma vez que todas 
as moléculas de amina se unem ao CO,. A seguir, calor é usado para reverter essa 
reação (cerca de 120°C), produzindo um vapor concentrado de dióxido de carbono 
para futura disposição e regenerando a solução de amina após ser suficientemente res- 
friada. As aminas comumente empregadas nesta tecnologia química de absorção são 
monoetanolamina e dietanolamina, visto que elas podem absorver grandes quantidades 
de gás e necessitam de relativamente pouco aquecimento para liberá-lo mais tarde. 
Com essas aminas, uma recuperação do CO, de mais de 95% pode ser alcançada. 
Uma base forte como o hidróxido de sódio pode ser empregada para absorver o CO,, 
mas o sal de bicarbonato produzido requer uma quantidade muito maior de calor 
para se decompor e liberar o dióxido de carbono. As pesquisas atuais estão centradas 
em encontrar um solvente que se ligue ao CO, de forma eficiente, mas menos firme, 
necessitando, assim, de menos energia para decompor o gás na forma concentrada. 

Nitrogênio e óxido de enxofre devem ser removidos do gás emitido antes da 
interação com o solvente, caso contrário eles podem reagir com a amina, degra- 
dando-a. Aquecer a solução para liberar o CO, e recuperar o solvente amina, e 
comprimir o gás uma vez produzido são as etapas mais energo intensivas do pro- 
cesso. Além disso, grandes quantidades de solução devem ser transportadas de um 
local a outro. A decomposição de parte da amina, produzindo amônia e sal, ocorre 
inevitavelmente durante os ciclos de repurificação. 

Dióxido de carbono também pode ser quimicamente absorvido por certos óxi- 
dos de metais, que irão liberar o gás quando aquecidos. Por exemplo, óxido de cál- 
cio, CaO, pode rapidamente remover CO, das emissões gasosas quentes formando 
o carbonato de cálcio, CaCO,: 


CaO(s) + CO,(g) == CaCO,(s) 


Um aquecimento subsequente do sólido a cerca de 900°C, após ter sido na maior 
parte convertido a carbonato, reverte a reação e produz CO, concentrado e recu- 
pera o CaO. Infelizmente, o óxido de cálcio é desativado de forma relativamen- 
te rápida após vários ciclos de absorção/dessorção, assim óxidos novos devem ser 
constantemente adicionados para manter a atividade absortiva do sólido. 

Três outras técnicas estão disponíveis, nas quais o dióxido de carbono pode ser 
retirado dos gases de exaustão: 


* Separação por membrana — Membranas poliméricas que permitem ao CO, 
passar através delas, enquanto os outros gases são excluídos, podem ser em- 
pregadas para recuperar cerca de 85% do dióxido de carbono. Essa tecnologia 
tem sido usada por várias décadas na indústria do óleo, por ser mais econô- 
mica que a absorção química quando a concentração de dióxido de carbono 
na fonte gasosa é relativamente alta. Atualmente, existem várias pesquisas e 
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projetos sendo realizados para projetar membranas eficientes e econômicas 
para as emissões de plantas geradoras de energia. 
Adsorção física — Certos sólidos, como algumas zeólitas e carvão ativado, que 
possuem grandes áreas superficiais, irão adsorver o CO, da mistura de gases, 
liberando-o após aquecimento. Metanol e glicol são também usados como sol- 
ventes para capturar o dióxido de carbono dos gases de emissão concentrados. 
* Separação criogênica - Uma vez que o CO, possui uma temperatura de con- 
densação maior que o nitrogênio ou o oxigênio, ele pode ser isolado como um 
líquido condensando a mistura de gases a uma temperatura muito baixa sob 
alta pressão. No entanto, a energia necessária para esta técnica é aproximada- 
mente o dobro daquela da adsorção química usando aminas. 


Um modo de evitar o alto custo e o consumo de energia necessários para isolar 
e concentrar o CO, a partir de usinas geradoras de energia convencionais é por oxi- 
combustão. Nesta técnica, atualmente em desenvolvimento, o combustível fóssil 
é queimado não na presença de ar, mas do gás oxigênio, O.. Se a quantidade este- 
quiométrica de oxigênio é fornecida, o gás de exaustão da oxicombustão consistirá 
inteiramente de dióxido de carbono e não necessita de uma etapa de isolamento. 
(Em contraste, como o ar tem somente 19% de oxigênio em volume, o nível máxi- 
mo de CO, quando o ar é usado para a combustão é também de somente 19%.) Lo- 
gicamente, o isolamento inicial do oxigênio do ar necessita de energia, e o local de 
combustão deve ser redesenhado para ser capaz de usar oxigênio puro. Na prática, 
como a combustão em oxigênio produz uma chama muito quente (3500"C) para os 
materiais da planta de energia, ele é diluído com parte do CO, da combustão para 
reduzir a temperatura da chama. O gás da saída da oxicombustão é comprimido e 
secado do vapor de água produzido durante a combustão. Ele pode então ser trans- 
portado pela tubulação como um denso fluido supercrítico (ver Capítulo 6). 

Outro esquema proposto para o futuro envolve a conversão do combustível 
fóssil, tanto o carvão ou o gás natural, a gás hidrogênio, H,, que seria empregado 
como combustível tanto na usina de energia como nos veículos, em uma reação 
que não gera dióxido de carbono adicional. Na essência, o valor do combustível 
do carvão ou gás natural é transferido para o hidrogênio pelo processo de gaseifi- 
cação. Tais técnicas para gerar H, para uso como combustíveis estão descritas em 
detalhes no Capítulo 8; em geral, o processo corresponde à reação 


combustível de carbono-hidrogênio + água — OO, + H, 


A alta concentração do CO, pressurizado na mistura de gases (em princípio, 50% 
em volume) permite isolar de forma mais econômica o gás, neste caso usando o 
solvente líquido glicol, e então a captura dos gases de emissão na planta geradora 
de energia convencional. De forma alternativa, uma membrana que permite so- 
mente ao hidrogênio passar através dela pode ser empregada para produzir uma 
corrente de gás composta em sua maioria de CO, Protótipos de plantas-piloto em 
que o metano é primeiro convertido a hidrogênio e dióxido de carbono, com este 
último sendo extraído e bombeado para um campo subterrâneo de óleo, estão sen- 
do projetados na Escócia e na Califórnia, Estados Unidos. O projeto Future-Gen, 
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do Departamento de Energia dos Estados Unidos, envolve a construção de uma 
usina a carvão gaseificado de “emissão zero” que irá capturar e armazenar todo o 
dióxido de carbono produzido. 

A transferência do valor de energia de um combustível fóssil para hidrogênio 
elimina a tarefa impraticável de isolar e coletar o dióxido de carbono quando o 
combustível é usado para mover veículos e aquecer ou resfriar edificações. Outros 
processos industriais, nos quais o dióxido de carbono presente sob concentrações 
relativamente altas pode ser separado pela técnica de membrana, incluem a pu- 
rificação do gás natural e fermentação por plantas. A concentração de CO, nos 
gases de emissão de fábricas de cimento, que produzem o gás pelo aquecimento do 
carbonato de cálcio para liberar óxido de cálcio, alcança 15-30% e deve ser sus- 
ceptível a métodos de captura mais econômicos que aqueles usados para emissões 
mais diluídas das usinas de energia. 

Inúmeros métodos diferentes e localizações para armazenar o dióxido de carbo- 
no têm sido propostos e estão sob investigação, como discutido nas seções a seguir. 


Disposição de CO, em oceano profundo 


Vários esquemas para fixar quantidades massivas de dióxido de carbono nos oce- 
anos, denominados como oceano acidificado na Figura 7-8, possuem o potencial de 
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FIGURA 7-8 Capacidades e tempos de armazenamento para várias tecnologias de sequestro de 
CO, [Fonte: Adapted from K. S. Lackner, “A Guide to CO; Sequestration,” Science 300 (2003): 1677.] 
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armazenar várias centenas de gigatoneladas de dióxido de carbono por centenas 
de anos. Os esquemas são relatados como acídico porque a dissolução direta do gás 
dióxido de carbono na água do mar produz ácido carbônico, H,OO,, um ácido fraco 
que aumentará a acidez do oceano em sua proximidade: 


CO.(g) + H,O(aq) — H,CO, (aq) 
H.CO (aq) — H’ + HOO, 


A adição de grandes quantidades de dióxido de carbono diminuirá o pH das águas 
dos oceanos em décimos de unidade, embora uma diminuição bem maior de várias 
unidades de pH possa ocorrer próximo do ponto de injeção. 

Dióxido de carbono destinado ao armazenamento nos oceanos pode ser trans- 
portado por tubulações, originárias da costa ou de um navio parado acima do local 
de descarte, até a profundidade necessária (Figura 7-9). Mesmo injeções relativa- 
mente rasas do gás nos oceanos, a 200-400 m de profundidade, irão produzir um 
resultado satisfatório, desde que o fundo do oceano seja inclinado o suficiente 
para permitir que a densa água rica em CO, seja transportada por gravidade para 
grandes profundidades. Simulações mostram que a maioria do gás retornaria à su- 
perfície e entraria na atmosfera em poucas décadas caso a água rica em CO, fosse 
simplesmente diluída pela mistura com a água ao redor, em vez de afundar. Em 
um período de séculos, o excesso de dióxido de carbono por fim retomnaria para a 
atmosfera. No entanto, é provável que nesse período fontes alternativas de energia 
tenham substituído os combustíveis fósseis, e o problema do CO, atmosférico será 
menos sério. 











FIGURA 7-9 Potenciais locais para sequestro de dióxido de carbono. [Fomte: A partir de Scientific Ame- 
fican (Feb. 2000): 72-79.) 
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Um diagrama de fases para o CO, está ilustrado na Figura 7-10a. Abaixo de 
aproximadamente 500 m, a pressão da água irá forçar o dióxido de carbono puro 
a ser um líquido comprimido, o qual acima de 2700 m é menos denso que a água 
e se deslocaria para cima. Abaixo dessa profundidade, ele é mais denso que a água 
e irá afundar. 

No entanto, uma vez que as temperaturas dos oceanos são menores que 9°C, o 
líquido ou gás concentrado abaixo de 500 m poderá combinar-se com a água para 
formar um sólido, o hidrato clatrato, parecido com o gelo, CO, - 6 H,O, que, se 
totalmente formado, será mais denso que a água do mar e irá afundar no oceano 
profundo. Assim, lagos de líquido e/ou clatrato de dióxido de carbono poderão se 
formar no leito do oceano. A Figura 7-10b ilustra um experimento no qual um 
béquer de dióxido de carbono líquido foi colocado a quase 4 km de profundidade 
na Bafa de Monterrey, na Califórnia. 

A disposição direta do CO, no oceano profundo exigirá que a tubulação pe- 
netre a profundidades de 3000 a 5000 m, produzindo uma piscina de dióxido de 
carbono liquefeito mais denso que a água do mar nessa profundidade (ver Figura 
7-10b). Uma parte — talvez somente na superfície — ou todo o líquido de dióxido 
de carbono seria convertido a clatrato sólido. A piscina de dióxido de carbono lí- 
quido iria se dissolver nas águas que a circundam provavelmente depois de séculos. 
Infelizmente, a vida marinha sob esta piscina seria exterminada. Existe também 
um temor de que terremotos ou impactos com asteroides possam desestabilizar a 
piscina, resultando na liberação de quantidades massivas de gás dióxido de carbo- 
no para o ar na superfície. 











FIGURA 7-10 (a) Diagrama de fase do dióxido de carbono. A linha verde mostra o limite de fase 
entre CO, gasoso e líquido. A área sombreada indica as condições sob as quais o hidrato é estável 
se CO, suficiente está presente. (b) Dióxido de carbono líquido de um béquer colocado no fundo 
do oceano a 3650 m de profundidade. Uma massa de hidrato transparente formada na interface 
superior se desloca para o fundo do béquer, e empurra para fora parte do CO, líquido. [Fome: P. G. 
Brewer et al, “Direct Experiments on the Ocean Disposal of Fossil Fuel CO”, Scene 284 (1999): 943.] 


Parre II Energia e Mudanças Climáticas 





Perto do fundo do mar, dióxido de carbono dissolvido pode eventualmente 
reagir com o carbonato de cálcio sólido, CaCO,, nos sedimentos formados a partir 
de conchas, etc. para produzir bicarbonato de cálcio solúvel, Ca(HCO,);: 


CO,(g) + H,O(aq) + CaCO,(s) — Ca(HOO,) (aq) 


(Essa reação está discutida em detalhes no Capítulo 11.) Por razões práticas, o 
CO,, agora quimicamente preso na forma de bicarbonato, permaneceria indefini- 
damente no estado dissolvido. 

Em um esquema alternativo, chamado de oceano neutro, ilustrado na Figura 
7-8, carbonato de cálcio ou alguma outra substância apropriada como o silicato de 
cálcio (um mineral barato e abundante) poderia reagir com o dióxido de carbono 
para transformá-lo em dióxido de silício sólido, SiO,, e bicarbonato de cálcio aquo- 
so, que poderia ser drenado para as profundezas dos oceanos: 


200, + H,O + CaSiO, —> SiO, (s) + Ca(HCO,) (aq) 


Dessa maneira, problemas de acidez associados com a dissolução direta do dióxido 
de carbono na água do mar seriam evitados. 

Grandes quantidades de cal ou silicato de cálcio seriam necessárias para essa 
forma de sequestro, mas o potencial para armazenamento do CO, por esse método 
é muito maior e o tempo de armazenamento do gás é de muitos milhares de anos 
(Figura 7-8). Além disso, pode ser possível reagir as emissões das usinas geradoras 
de energia diretamente com o mineral, evitando, consequentemente, a etapa one- 
rosa de extração e concentração do dióxido de carbono. 


Calcule a massa, em toneladas, de carbonato de cálcio que é necessária para reagir 
com cada tonelada de dióxido de carbono. 


De forma alternativa, rochas superficiais contendo silicatos alcalinos podem 
ser moídas para reagir com o dióxido de carbono a fim de produzir carbonatos só- 
lidos insolúveis que poderiam simplesmente ser enterrados no solo. Infelizmente, 
reações diretas de carbonatação envolvendo CO, são muito lentas, a não ser que 
o mineral seja aquecido, uma etapa que seria onerosa monetária e energeticamen- 
te. Em um esquema indireto, rochas de silicato de magnésio reagem com ácido 
clorídrico, HCI, para produzir dióxido de silício e cloreto de magnésio, MgCl,- 
Reações deste sal com o ácido carbônico produzem carbonato de magnésio inso- 
lúvel, MgCO,, e formam novamente o cloreto de hidrogênio, que, em princípio, 
pode ser reciclado: 


Mg,SiO, + 4 HCl — 2 MgCl, + 2 H,O + SiO, 
MgCl, + H.CO, —» MgCO, + 2 HCI 


No entanto, ainda existem custos energéticos e de produção adicionais asso- 
ciados a tais processos. 
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Um esquema alternativo proposto recentemente para armazenar dióxido de 
carbono consiste na sua injeção dentro do sedimento abaixo do fundo do mar. 
Uma vez que estará sob alta pressão e a baixa temperatura, ele existiria no local 
como um líquido denso ou poderia se combinar com a água existente nos sedimen- 
tos para formar hidratos sólidos. Embora custoso, esse processo de injeção pode ser 
útil para usinas elétricas localizadas no litoral. 


Armazenamento de CO, em subsolos profundos 


Sugestões têm sido feitas de que o CO, emitido pelas usinas elétricas possa ser 
bombeado para o subsolo profundo, dentro de rachaduras e poros em rochas alca- 
linas comuns como o aluminossilicato de cálcio. Ali, as rochas poderiam reagir com 
o gás, em processos catalisados por micro-organismos, para produzir carbonato de 
cálcio e assim armazenar o CO,. Sabe-se que tais minerais carbonatados estão pre- 
sentes em cavernas profundas no Havaí e em outras partes, assim o processo pode 
ser exequível se as reações ocorrerem de forma suficientemente rápida. Recente- 
mente, a Noruega começou a bombear CO, concentrado para dentro de rochas 
arenosas localizadas a quilômetros de profundidade no Mar do Norte; os poros nas 
rochas foram deixados vazios pela extração de gás natural no passado. O CO, pode 
reagir com a rocha e então ser imobilizado. 

A curto prazo, a rota mais fácil para começar o sequestro do dióxido de car- 
bono é provavelmente injetá-lo dentro de reservatórios contendo óleo cru ou gás 
natural, No entanto, a capacidade total de armazenamento do dióxido de carbono 
por esta recuperação acentuada de óleo, chamada de EOR na Figura 7-8, é menor 
que 100 Gt. Essa tecnologia já está sendo usada para aumentar a recuperação de 
óleo em alguns campos, embora atualmente a maior parte do CO, seja novamente 
recuperada e reutilizada. 

Em um projeto internacional interessante em progresso, 500 toneladas por 
dia de CO, liquefeito são enviadas por 325 km de tubulação a partir de uma usina 
de gaseificação de carvão no estado de Dakota do Norte, nos Estados Unidos, 
para um campo de petróleo em Weyburn, Saskatchewan, no Canadá. O gás é 
injetado a 1500 m no subsolo, permitindo que mais óleo seja extraído do campo 
e sequestrando mais dióxido de carbono na salmoura do reservatório de petróleo. 
Em 2004, após o projeto estar funcionando por quatro anos, cerca de 3,5 milhões 
de toneladas de gás dióxido de carbono comprimidos (de uma quantidade proje- 
tada de 20 milhões de toneladas) haviam sido sequestrados em Weyburn. O CO, 
injetado que acompanha a extração do óleo do campo é capturado e reinjetado no 
subsolo. Monitoramentos do local não mostram quantidades significativas de gás 
escapando pelas rochas ou solo da área. Qualquer dióxido de carbono escapando 
da área pode ser identificado pela característica da baixa razão de isótopo “C/“C 
das fontes de combustível fóssil da Dakota do Norte; gases marcadores artificiais 
também foram adicionados no gás injetado para monitorar as potenciais emissões 
no local. Análises do fluido que acompanha a produção de óleo revelam que o dió- 
xido de carbono tem sido dissolvido na salmoura do reservatório e aprisionado por 
minerais do reservatório. Um projeto de sequestro similar está planejado para a 
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Noruega, pelo qual as emissões de dióxido de carbono das empresas que produzem 
metanol a partir de gás natural seriam encanadas para fora dos campos de petróleo 
e injeradas dentro de reservatórios submarinos para ajudar a forçar o óleo para a 
superfície do leito oceânico. 

Reservatórios exauridos de petróleo e gás poderiam ser usados para armazenar 
dióxido de carbono (Figura 7-9). Essas cavernas subterrâneas são conhecidas por 
serem estáveis, uma vez que armazenaram o material original por milhões de anos. 
Armazenar dióxido de carbono em fendas de carvão que estão muito longe no 
subsolo para serem escavadas pode também ser viável. Bombear CO, para dentro 
do carvão ajuda a liberar o metano adsorvido, que pode então ser bombeado para 
a superfície, para ser utilizado. Várias centenas de gigatoneladas de dióxido de 
carbono podem ser sequestradas pelo carvão. 

Muito maior em volume e capacidade que os reservatórios de óleo e gás são os 
aquíferos salinos, grandes formações de rochas porosas que estão saturadas com água 
salgada, embora estejam no subsolo, bem abaixo dos suprimentos de água doce. 
Dióxido de carbono injetado em um aquífero permanece inicialmente como um 
gás comprimido ou um líquido supererítico, mas parte se dissolve lentamente em 
uma salmoura muito alcalina (Figura 7-9). A salmoura está contida principalmen- 
te em pequenos espaços nos poros, chegando a ocupar cerca de 10% do volume 
da rocha porosa. Se o dióxido de carbono precisa ser armazenado no subsolo, uma 
profundidade de mais de um quilômetro é necessária para que sua densidade seja 
comparável a da água. Mesmo assim, é provável que suba ao topo qualquer que seja 
a formação geológica circundada e se espalhe lateralmente. Consequentemente, a 
rocha-tampa localizada acima da formação deve ser segura caso não se deseje que, 
com o tempo, quantidades significativas de CO, migrem para cima através do solo 
e para a atmosfera. A estabilidade de cada aquífero a potenciais atividades sísmicas 
e vazamento de gases pode ser individualmente estudada antes de seu uso. 

A companhia de energia da Noruega, Statoil, já tem demonstrado a viabili- 
dade deste caminho, armazenando anualmente cerca de um milhão de toneladas 
de dióxido de carbono (uma impureza de 9% que deve ser removida de seu gás 
natural) em um aquífero salino está localizado a 1000 m abaixo do leito do Mar 
do Norte. A Statoil observou ser mais barato sequestrar o CO, dessa forma do que 
pagar US$ 50 por tonelada de taxa de carbono que o governo norueguês instituiu. 
Os aquíferos do Mar do Norte são suficientemente grandes para absorver todas 
as emissões de dióxido de carbono produzidas na Europa por muitas centenas de 
anos. Experimentos para armazenar dióxido de carbono em aquíferos salinos estão 
sendo realizados em vários locais do mundo, incluindo o estado norte-americano 
do Texas e o Japão. Nos Estados Unidos, grandes aquíferos salinos são encontrados 
nos estados logo abaixo aos Grandes Lagos, no sul da Flórida, no nordeste do Te- 
xas, e nos estados do norte e meio-oeste. 


Remoção de CO, da atmosfera 

Uma técnica em potencial para extrair parte do dióxido de carbono que já está 
disperso na atmosfera e se depositando nas profundezas dos oceanos é a proposta 
de fertilização de ferro. Experimentos indicam que grandes porções dos oceanos, es- 
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pecialmente o Pacífico tropical e os oceanos ao sul (que circundam a Antártida), 
são deficientes em plâncton porque são deficientes em ferro. A adição artificial 
de ferro nessas áreas resultaria em uma floração massiva de plâncton, alguns dos 
quais, pelo menos nos oceanos ao sul, rapidamente submergiriam para o fundo 
dos oceanos, e dessa forma, prenderiam o dióxido de carbono que foi utilizado na 
atividade fotossintética. Experimentos estão sendo testados para verificar a apli- 
cabilidade dessa proposta. Em particular, cientistas estão ainda determinando se 
grande parte do plâncton adicional entrará na cadeia alimentar animal, sendo 
convertido de volta a dióxido de carbono. Além disso, alguns cientistas apontam 
que a decomposição do fitoplâncton consome oxigênio e encoraja bactérias que 
produzem metano e óxido nitroso, aumentando assim a concentração desses gases 
estufa no ar com sua liberação dos oceanos. Outros efeitos secundários da fertiliza- 
ção poderiam produzir mais efeitos negativos do ponto de vista ambiental. 

Dióxido de carbono pode também ser removido da atmosfera pelo cultivo de 
plantas especificamente para esse propósito. Algumas companhias e países propu- 
seram um programa pelo qual estão dando créditos para contrabalancear parte de 
suas emissões de CO,, plantando florestas que absorveriam e sequestrariam tempo- 
raramente o dióxido de carbono com o seu crescimento. No entanto, esse esque- 
ma é controverso. Por exemplo, a liberação de CO, do solo para o ar que ocorre 
quando o solo é limpo para o cultivo de árvores pode ultrapassar o total de dióxido 
de carbono absorvido pelas árvores novas por uma década ou mais. Além disso, o 
carbono armazenado nas árvores seria liberado de volta para a atmosfera, caso a 
floresta fosse queimada ou apodrecesse. A conversão por pirólise — a decomposi- 
ção do material pelo calor na ausência de oxigênio, de madeira e outras biomassas 
em carvão ou carvão animal -, produz uma forma de carbono que é muito mais 
durável. 

Em outra proposta, dióxido de carbono das usinas elétricas pode ser usado para 
cultivar grandes quantidades de algas, que podem então ser usadas como com- 
bustível por meio da sua queima. Vários protótipos de usinas desse tipo já foram 
construídos. A exaustão de pequenas usinas de energia é passada através de tubos 
limpos, onde algas de rápido crescimento são produzidas em um ambiente aquoso 
usando a luz solar para ativar a fotossíntese. As algas cultivadas por esse processo 
são secas para a combustão ou convertidas em combustível biodiesel e etanol (ver 
Capítulo 8). 

Alguns cientistas propuseram remover o dióxido de carbono quimicamente 
do ar, por exemplo, com ventos de alta velocidade usados para girar turbinas eó- 
licas, usando substâncias químicas como as aminas ou algum outro absorvente 
químico. A praticidade da extração química do dióxido de carbono do ar, no qual 
sua concentração é de somente 0,04%, comparado com cerca de 13% nas emissões 
das usinas, está ainda por ser determinada. 


Redução das emissões de CO, pela melhora 

na eficiência de energia 

Alguns escritores notaram que grande parte da energia utilizada nas cafe indus- 
trial e doméstica poderia ser salva pela adoção de tecnologias mais eficientes para 
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todos os propósitos. Por exemplo, o uso de lâmpadas fluorescentes compactas de 
baixa wattagem em vez de lâmpadas incandescentes reduziria significantemente a 
quantidade de energia elétrica utilizada nos lares; o período para pagamento — até 
que grande parte do custo elevado dessas lâmpadas iguale os custos economizados 
na eletricidade - é de alguns anos. De modo similar, os automóveis podem ser 
produzidos com maior eficiência de energia e assim utilizar menos gasolina para 
viajar uma dada distância. 

No entanto, melhorar a eficiência de energia não leva necessariamente a uma 
redução na sua demanda, nem à redução nas emissões de dióxido de carbono. A 
razão é que, caso o equipamento para consumo de energia seja produzido com mais 
eficiência, o custo monetário para realização de um dado trabalho diminui, e surge 
a tendência natural de se utilizar mais equipamentos, já que é muito menos onero- 
so para operar. Por exemplo, se você compra um carro mais eficiente em energia, 
você será capaz de realizar mais viagens com ele, por ele ser mais barato que um 
“bebedor de gasolina”. Assim, alguns legisladores acreditam que em decorrência 
deste efeito ricochete, a economia na energia e redução de CO, a partir da eficiên- 
cia não seria alcançada a longo prazo por tornar os equipamentos mais eficientes 
no consumo de energia. Aumento de eficiência deveria ser acompanhada pelo au- 
mento do preço no combustível, talvez na forma de impostos, para que o consumo 
seja reduzido de modo geral. 


Redução nas emissões de metano 
Embora nosso foco até o momento tenha sido a redução nas emissões de dióxido 
de carbono da atmosfera, o aquecimento global pode ser combatido pela diminui- 
ção da quantidade de metano sendo liberado. As principais oportunidades para a 
redução de metano são: 
* melhor manutenção dos dutos de gás natural para reduzir seu vazamento, prá- 
tica já realizada na Rússia; 
* captura e queima do metano liberado pelos aterros, minas de carvão subterrâ- 
neas e produção de petróleo; e 
* mudanças nas técnicas de produção de arroz, pela drenagem dos campos al- 
guns dias antes que as plantas floresçam, ponto em que o máximo de emissão 
se inicia. 


Energia e emissões de dióxido de carbono no futuro 


Crescimento no uso de energia 


Desde a Revolução Industrial, a taxa de emissão de CO, para a atmosfera tem 
subido palmo a palmo com a expansão do uso comercial de energia, visto que 
muito deste último (atualmente 78%) é obtido a partir de fontes de combustível 
fóssil. Com exceção do imprevisto, espera-se que a mudança massiva para energia 
nuclear ou combustível renovável iguale as taxas de emissão de CO, ao aumento 
na taxa de produção de energia comercial, com os países em desenvolvimento se 
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industrializando e os países desenvolvidos se expandindo. Uma tributação de 2003 
pela União Europeia prevê que, durante as primeiras três décadas deste século, as 
emissões de dióxido de carbono irão aumentar de forma global em uma média de 
2,1% decorrente de um aumento anual de 1,8% no consumo de energia. Espera-se 
que a fração de energia por combustível fóssil obtida a partir do carvão aumente 
durante este período — devido a preços elevados para o óleo e o gás natural confor- 
me se tornam mais escassos — e, portanto, aumentando a intensidade de carbono 
da mistura combustível. O relatório prevê um aumento acumulativo no consumo 
de energia para os Estados Unidos, de 50%, e para a União Europeia, de 18%. De 
acordo com o relatório, o consumo de energia pelos países em desenvolvimento irá 
triplicar (correspondendo a 4%, um crescimento composto), com a consequência 
de que eles serão responsáveis por 58% das emissões de CO, até 2030, embora 
eles ainda estarão atrás de muitos países industrializados em emissões per capita. Se 
países em desenvolvimento podem implementar tecnologias a partir de fontes re- 
nováveis de energia (discutido no Capítulo 8) enquanto constroem sua economia, 
eles evitarão a grande dependência por combustíveis fósseis e as intensas emissões 
de dióxido de carbono características de todos os atuais países desenvolvidos. 


Cenários do IPCC para emissões e concentrações de CO, 


Em seu relatório de 2001, o International Panel on Climate Change das Nações 
Unidas (IPCC) descreve inúmeros cenários diferentes para as emissões de gases 
estufa para o resto do século. As magnitudes das emissões previstas para o final do 
século variam drasticamente: 5, 13,5, 20 e 29 Gt de carbono anualmente, na faixa 
de 0,6 a 3,5 vezes o valor atual de cerca de 8 Gt C/ano. As concentrações de dióxi- 
do de carbono projetadas para 2100 pelos cenários do IPCC variam de 500 a mais 
de 900 ppmv, comparado aos 373 atuais e os níveis pré-industriais de 280 ppmv. 

Mesmo com emissões constantes de dióxido de carbono, nos níveis atuais ou 
um pouco menores, a concentração de dióxido de carbono na atmosfera conti- 
nuará a crescer. Alguns políticos propuseram que, por meio de programas de distri- 
buição e acordos internacionais, o mundo controlasse as emissões futuras de CO, 
de tal forma que o nível atmosférico do gás nunca excedesse uma concentração 
específica. Embora não exista um consenso sobre qual o valor mais apropriado, 
para a nossa discussão usaremos 500 ppmv. Esse é o dobro do valor pré-industrial 
— em outras palavras, uma situação em que as ações do ser humano duplicaram a 
concentração natural de dióxido de carbono atmosférico. 

Um cenário em que as emissões globais de CO, deve aumentar e cair com o 
tempo de modo a atingir a concentração alvo de 550 ppmv está mostrado pela 
curva na Figura 7-1 1a. Na Figura 7-11b mostramos como a concentração de CO, 
atmosférico correspondente mudaria com o tempo para esse cenário de emissão 
desenvolvido, assumindo que o acordo internacional de emissões de OO, possa ser 
alcançado em um futuro próximo. Consequentemente, ele assume um crescimen- 
to modesto na liberação de CO, até cerca de 2060, quando um pequeno declínio 
deve acontecer. O aumento da temperatura — que acompanha a curva de concen- 
tração de CO, bem perto — até 2100 estará abaixo somente 2°C (relativo àquele 
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FIGURA 7-11 (a) Velocidade de emissão anual de CO, aproximadas, (b) concentrações atmosfé- 
ricas resultantes de CO, para atingir a meta de estabilização de 550 ppmv. 


para o ano 2000). O aumento nos níveis dos mares seria reduzido em um terço 
caso iniciássemos o quanto antes o cenário, para nunca exceder a concentração de 
dióxido de carbono em 550 ppmv. 

Cenários alternativos ao mostrado na Figura 7-11a e 7-11b, em que os con- 
troles efetivos de CO, não são implementados até muitas décadas depois, irão 
necessitar de um declínio acentuado nas emissões e irão alcançar o limite de 550 
ppmv muito mais cedo. Tais propostas alternativas permitem mais tempo para 
desenvolver mais tecnologias de substituição, tais como as técnicas de energia 
solar discutidas no Capítulo 8, antes que comecemos a perder nossa dependência 
nos combustíveis fósseis. Tais cenários requerem que o mundo gere mais energia 
livre de emissões do que o consumo de energia total atual até cerca da metade 
do século, um grande desafio a ser alcançado. Até o final do século quase toda a 
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energia terá de ser livre de emissões. Não é possível adiar as reduções de emissão 
indefinidamente caso queiramos atingir o alvo de concentração de 550 ppmv. 


[49] Química Verde: Ácido polilático - a produção de 
polímeros biodegradáveis de fontes renováveis; redução de 
necessidade de petróleo e o impacto no meio ambiente 
Nosso dia a dia está repleto de substâncias químicas em produtos como os farma- 
cêuticos, plásticos, pesticidas, de higiene pessoal, de limpeza, fibras, corantes, tin- 
tas, materiais de construção, chips de computador, pacotes e alimentos. A grande 
maioria dessas substâncias químicas é fundamentalmente feita a partir de petróleo, 
consumindo aproximadamente 2,7% da produção dessa fonte natural. Os compos- 
tos que são isolados a partir do óleo e usados para produzir esses compostos quími- 
cos são conhecidos como matérias-primas químicas. Aproximadamente 60 bilhões 
de quilogramas de matéria-prima são empregados para criar 27 bilhões de quilo- 
gramas de polímeros (muitos são frequentemente denominados como plásticos) 
a cada ano. Entre os polímeros mais familiares (como será discutido no Capítulo 
16) que são produzidos a partir do óleo cru estão o polietileno teraftalato (PET), 
que é utilizado para produzir garrafas de plásticos de bebidas e fibras para roupas; o 
polietileno, que é usado para produzir plásticos de supermercados e sacos de lixo; 
e o poliestireno, abordado na seção de Química Verde do Capítulo 1. Nomes co- 
merciais, como Dacron, Teflon, Styrofoam e Kevlar, representam polímeros que são 
parte de nosso vocabulário diário. 

Aproximadamente 2 bilhões de quilogramas de PET são produzidos a cada 
ano. PET é um dos principais produtos-alvo para a reciclagem de plásticos, mes- 
mo assim, menos de um quarto desse total é reciclado nos Estados Unidos, com o 
resto sendo jogado em aterros ou incinerado. Mesmo quando o PET é reciclado, 
ele geralmente não pode ser reutilizado em garrafas de bebidas; ele é reciclado em 
fibras de poliéster e utilizado em produtos como carpetes, camisetas, jaquetas de 
fleece, sacos de dormir e forro de caminhonetes, ou em produtos termoformados 
como frascos de sabão em pó, frascos para produtos não alimentares e para frutas. 

Quando utilizamos óleo para produzir itens que são dispostos ou incinerados 
(incluindo o uso do óleo como combustível), estamos consumindo uma fonte que 
a natureza levou milhões de anos para produzir. O petróleo é uma fonte finita e 
não renovável. Embora ainda existam reservas de óleos consideráveis, com a velo- 
cidade atual de uso, diminuiremos o suprimento do óleo barato e acessível dentro 
de 30 a 40 anos. Devemos aprender a usar fontes renováveis como a biomassa em 
vez do petróleo para produzir matérias-primas químicas. 

Cientistas da NatureWorks LLC (antiga Cargill Dow LLC) desenvolveram 
um método para produzir um polímero chamado ácido polílático (PLA) a partir 
de fontes renováveis — como o milho (chamado maize na Grã-Bretanha e outros 
locais) e beterraba — pelo qual receberam o prêmio Presidential Green Chemis- 
try Challenge em 2002. A NatureWorks produz PLA em uma indústria em Blair, 
Nebraska. No final, o objetivo é utilizar efluente de biomassa como a fonte desse 
polímero. Como nas etapas mostradas na Figura 7-12, o milho é moído a amido, 
que renge cont a água para gerar gluconeçe; depois; convertido a ácido lático pela 
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FIGURA 7-12 A síntese do ácido poliático. 


fermentação natural. Esse composto de ocorrência natural é então convertido a 
seu dímero, seguido pela polimerização a PLA. 

As vantagens ambientais do PLA sobre os polímeros à base de petróleo in- 
cluem o seguinte: 
* É feito a partir de uma fonte anualmente renovável (milho, beterraba e até 
efluente de biomassa). 
A produção de PLA consome 20-50% menos fontes de combustível fóssil que 
os polímeros à base de petróleo. 
Utiliza fermentação natural para produzir ácido lárico; não são utilizados sol- 
ventes orgânicos ou outras substâncias perigosas. 
Utiliza catalisadores, resultando na diminuição de energia e recursos consu- 
midos. 
Alto rendimento: > 95% são obtidos. 
O uso de água reciclada ajuda a reduzir o efluente. 
* O PLA pode ser reciclado: convertido de volta aos seus monômeros via hidró- 
lise, e então repolimerizado para produzir polímeros virgens (i.e., reciclagem 
de ciclo fechado). 
O PLA pode ser compostado (é biodegradável); a degradação completa ocorre 
em algumas semanas sob condições de decomposição normal. 
Outra consideração ambiental é que as plantas, tais como o milho, usadas 
para produzir este polímero consomem dióxido de carbono atmosférico, reduzindo 
assim as concentrações desse gás estufa. Quando o PLA biodegrada, libera este 
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dióxido de carbono para a atmosfera em quantidades aproximadamente iguais ao 
do dióxido de carbono absorvido pelas plantas usadas para produzi-lo, tomando a 
produção de PLA, em teoria, neutra em carbono. No entanto, combustíveis fósseis 
são necessários durante a produção de PLA. Estudos sobre o ciclo de vida (ver 
Capítulo 16) indicam que o PLA necessita de 25-55% menos energia gerada por 
combustível fóssil que os polímeros de petróleo. 

O PLA pode ser usado para produzir materiais que são atualmente feitos a 
partir de polímeros à base de petróleo, como copos, frascos rígidos de alimentos, 
sacos ou plásticos para alimentos, sacos de lixo, mobília para casas e escritórios 
(carpete, tapeçaria, barraca e painéis de parede industriais) além de fibras para 
roupas, travesseiros e fraldas. Pequenos fornecedores de comidas naturais têm uti- 
lizado pacotes de PLA por vários anos. Em 2005 o PLA recebeu um significativo 
impulso quando o Wal-Mart anunciou planos de usar 114 milhões de containeres 
de PLA por ano, De acordo com a companhia, isso iria economizar 800 mil barris 
de petróleo por ano. 

Polímeros biodegradáveis produzidos a partir de recursos renováveis ajudam 
a reduzir nosso consumo de óleo e possuem um potencial de oferecer significa- 
tivas vantagens ambientais e econômicas sobre os polímeros à base de petróleo. 
No entanto, devemos lembrar que mesmo a produção de substâncias químicas a 
partir de recursos anualmente renováveis, como a biomassa, não oferece a com- 
pleta solução para os problemas de energia e meio ambiente. O crescimento das 
safras, para a produção de alimento ou produto químico, requer fertilizantes e 
pesticidas. É necessário energia para plantar, cultivar e colher; para produzir, 
transportar e aplicar fertilizantes e pesticidas; para fazer e utilizar tratores; para 
transportar sementes, biomassa, monômeros e polímeros. O uso da terra para 
produzir a safra para substâncias químicas, e mais significantemente para bio- 
combustíveis, também remove terra que pode ser usada para produzir alimento e 
também aumenta o preço deste. 


A extensão e as potenciais consequências 

do aquecimento global 

Como vimos no Capítulo 6, o clima da Terra provavelmente já está afetado pela 
intensificação do efeito estufa devido ao aumento das concentrações atmosféricas 
de dióxido de carbono e outros gases. O contínuo aumento de CO, no ar leva à 
conclusão de que estamos aguardando por mais aumentos na temperatura global 
do ar e outras mudanças no nosso clima. 

Nesta seção, resumiremos o que as projeções nos dizem qualitativamente so- 
bre as mudanças climáticas esperadas para as próximas décadas e algumas de suas 
consequências para a saúde humana. 

Aqueles que sofrem a cada ano com invernos rigorosos podem estar animados 
com o aquecimento climático associado com o aumento do efeito estufa. Afinal, 
nos séculos XI e XII, um aumento de alguns décimos de um grau na temperatura 
da zona norte foi suficiente para permitir a agricultura na costa da Groelândia, 
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para os vinhedos florescerem extensivamente na Inglaterra e para os vikings viaja- 
rem pelo Atlântico Norte e se instalarem nas Terras Novas. 

No entanto, as mudanças climáticas previstas para o século XXI e além não 
apresentam um prospecto uniformemente agradável. A velocidade da mudança no 
nosso clima, que até hoje tem sido modesta, será dramática até a metade do século. 
De fato, a rápida velocidade de mudança global irá provavelmente ser o maior pro- 
blema com o qual a humanidade terá que conviver. Uma mudança mais gradual, 
tendo os mesmos resultados finais, seria muito mais fácil de suportar, não somente 
para os seres humanos mas para todos os organismos vivos no planeta. 

É muito difícil para os cientistas modelar o clima — mesmo com a ajuda dos 
computadores mais rápidos do mundo — para estimar quais mudanças irão ocorrer 
em regiões particulares no futuro. Sabemos que haverá mudanças substanciais no 
clima, mas não somos capazes de especificar exatamente como elas serão. 


Previsões para as mudanças climáticas até 2100 


As mudanças significativas no clima da Terra que ocorreram na última metade do 
século e estão previstas a continuar durante o século XXI, e provavelmente foram 
parcialmente causadas por efeitos antropogênicos, como previsto pelo IPCC em 
seu relatório de 2007, estão resumidas na Tabela 7-2. 

De acordo com simulações computacionais sofisticadas referentes ao clima 
do futuro descritas pelo IPCC, o aumento na média global da temperatura do ar 
até 2100 (comparado a 1990) pode ser tão pequena quanto 1,4ºC ou tão gran- 
de quanto um estarrecedor 4,0C. Como no século XX, o maior aquecimento 
ocorrerá durante a noite se comparado ao dia. A magnitude do aumento da 
temperatura dependerá muito das emissões (incluindo de dióxido e enxofre) 
estarem controladas ou não. No mínimo, entretanto, o mundo irá se aque- 
cer em ritmo superior a duas vezes mais rapidamente neste século do que no 
século passado. Parte da ampla faixa de valores prevista deve-se às incertezas 
quanto à exata sensibilidade do clima ao dióxido de carbono. De fato, pesqui- 
sas realizadas em 2003 indicam que os aerossóis têm contrabalanceado mais o 
aquecimento estufa no passado do que foi previamente imaginado; consequen- 
temente, os cientistas podem ter subestimado significativamente a sensitivida- 
de da temperatura ao CO,, concluindo que os aumentos previstos devem ser 
revisados para cima. 

Um aumento de poucos graus pode parecer pequeno, mas nossa atual tem- 
peratura do ar média é menos que 6ºC mais quente que nos períodos mais frios 
da era glacial! As áreas de cobertura de neve e gelo oceânico continuarão a 
diminuir. Deve haver um derretimento suficiente no gelo da região do Ártico 
para a Passagem do Noroeste poder ser usada para transporte comercial, visto 
que o aquecimento de toda a região do Ártico no inverno está projetado para 
ser muito maior que em toda a média global. De fato, as regiões Árticas do 
Alasca e oeste do Canadá esquentaram a uma taxa de 0,3-0,4ºC por década no 
período de 1961-2004. O sul do Oceano Ártico provavelmente se tornará livre 
de gelo no verão, uma situação que não ocorre há pelo menos um milhão de 
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TABELA 7-2 Tendências recentes e projeções para eventos de clima extremo que sofreram 
mudanças recentes 








Indício que a tendência Indício da Indício de futuras 
ocorreu no finaldo contribuição tendências baseado 
Fenômeno edireçãoda século XX (tipicamente humana paraa nas projeções para 
tendência após 1960) tendência observada o século XXI 
Dias mais quentes emenos Muito provavelmente Provavelmente Virtualmente certo 
dias e noites frias sobre a 
maioria das áreas em terra 
Dias mais quentes e maior Muito provavelmente Provavelmente Virtualmente certo 
frequência de dias e noites (noites) 
quentes sobre as áreas em 
terra 
Períodos/ondas de calor. Provavelmente Mais provável que Muito provavel- 
Aumento da frequência so- sim do que não mente 
bre a maioria das áreas em 
terra 
Eventos intensos de preci- Provavelmente Mais provável que Muito provavel- 
pitações. Aumento da fre- sim do que não mente 
quência (ou proporção do 
total de chuvas de tempes- 
tades) sobre a maioria das 
áreas em terra 
Aumento das áreas afetadas Provavelmente em mui- Mais provável que Provavelmente 
pela seca tas regiões desde a déca- sim do que não 
da de 70 
Aumento da atividade de ci- Provavelmente em algu- Mais provávelque Provavelmente 
clones tropicais intensos mas regiões desde 1970 sim do que não 
Aumento na incidência de Provavelmente Mais provável que Provavelmente 


elevação extrema do nível do 
mar (excluindo tsunamis) 


Fonte: IPCC, Climate Change 2007: The Physical Science Basis. Summary for Poligymakers: 


wwwiipee.ch 





do que não 








anos. Uma situação semelhante está ocorrendo sobre a terra; devido ao aque- 
cimento global, a terra tem estado coberta de neve por um período mais curto 
no inverno e tem um albedo muito mais alto que o solo e a vegetação exposta 
na primavera. Além disso, a maioria da região do permafrost — terras no norte 
do Canadá, do Alasca, da Sibéria e do norte da Escandinávia que permanecem 
congelados durante o ano todo — provavelmente irá derreter a uma profundi- 
dade de 3 m ou mais durante este século. 

A quantidade total de chuva global está projetada para aumentar, visto que 
mais água irá evaporar a temperaturas superficiais mais altas. A média global de 
precipitação aumenta em cerca de 2% para cada grau centígrado de aumento 
na temperatura. Embora o mundo, de modo geral, se torne mais úmido, algumas 
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áreas se tornarão mais secas. Para tornar as coisas ainda piores, muitas áreas 
do mundo que hoje sofrem com a estiagem estão previstas para se tornar mais 
secas. Interiores continentais de médias latitudes terão um contínuo risco de 
estiagem no verão decorrentes da contínua seca do solo e do aumento da taxa 
de evaporação devido a temperaturas do ar mais altas sendo maiores que o au- 
mento na taxa de precipitação. Áreas subtropicais terão menos precipitação, e 
regiões equatoriais e regiões de alta latitudes irão sofrer mais, continuando as 
tendências do século XX. 

Um aumento na média da temperatura atmosférica significa que o ar e a água 
da superfície da Terra contêm mais energia, o que poderia resultar em mais distúr- 
bios violentos do clima, principalmente o efeito do aquecimento global que irá 
afetar muitos de nós. O número de dias por ano com chuvas fortes ou temperaturas 
muito altas pode aumentar. Intensidades de tempestades de vento e fortes precipi- 
tações irá aumentar em algumas regiðes de áreas tropicais. 


Previsões sobre os níveis dos mares 


Embora o ar e a superfície da Terra se aqueçam rapidamente com um aumento 
na média da temperatura global, o mesmo não é verdadeiro para a água do mar. 
Leva muitos séculos para um aumento na temperatura do ar seguir gradualmente 
seu caminho para águas mais profundas no oceano. Por essa razão, o aumento 
nos níveis dos mares resultando de qualquer quantidade de aquecimento global 
é atrasado por muitos anos. Consequentemente, mesmo que os níveis de dióxido 
de carbono atmosférico não aumentem em nada a partir de hoje e não ocorra 
mais aquecimento global, os níveis dos mares continuariam a aumentar pelos pró- 
ximos séculos, com o aquecimento de camadas mais profundas dos oceanos — e 
expandidas — pela absorção de calor do ar que já foi aquecido. 

A previsão é que os níveis dos mares subam em cerca de meio metro até 2010 
— além dos 10-25 cm ocorridos nos últimos 100 anos — embora exista uma grande 
incerteza nesse valor. Cerca da metade das previsões do aumento nos níveis dos 
mares decorre do derretimento dos glaciares, e a maior parte se deve à expansão 
térmica da água do mar. A expansão ocorre por causa da densidade da água que 
diminui gradualmente com a água aquecida a mais de 4ºC, temperatura na qual ela 
alcança sua densidade máxima, como ilustrado na Figura 7-13. Considerando que 
a densidade é a massa dividida pelo volume, e a massa de uma dada amostra de 
água não pode mudar, o volume ocupado deve aumentar caso sua densidade dimi- 
nua. Com o aquecimento da água do mar (acima de 4ºC), o volume ocupado por 
um grama ou quilograma dela aumenta; e isso só pode ocorrer se o topo da água — o 
nível do mar — aumentar. 

Cientistas preveem que a camada de gelo da Groenlândia pode derreter to- 
talmente por causa do aquecimento global, aumentando o nível dos oceanos em 
cerca de sete metros, mas eles não estão seguros quanto ao destino da camada 
de gelo da Antártida. No entanto, o derretimento completo necessitará de um 
milênio para se completar. Parte de ambas as camadas de gelo se situa acima 
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do nível do mar sobre a terra. 
Consequentemente, a transfe- 
rência pelo derretimento de sua 
superfície de gelo e a resultante 
drenagem da água líquida para 
os oceanos causa um aumento 
no nível do mar, assim como a 
transferência para os oceanos 
de icebergs desprendidos de ge- 
leiras. O colapso das geleiras, 
que são as extensões no mar dos 
glaciares, como o Larsen-B na 
Antártida, que se rompeu no co- 
meço do ano 2000, permite que 
glaciares que foram bloqueados 
migrem mais rapidamente para 
o mar aberto. 

Embora um aumento de 
meio metro no nível do mar 
não pareça muito, existem paí- 
ses, como Bangladesh e algu- 
mas ilhas, como a Tuvalu, no Pacífico Sul, em que grande parte da população 
atual vive sobre a terra que seria inundada por um aumento no nível do mar 
como esse, Danos a partir de tempestades tropicais aumentariam, atribuídos aos 
níveis mais altos do mar. 

A longo prazo, o mais dramático — embora não provável — efeito do substan- 
cial aquecimento global seria uma mudança nos padrões de circulação da água no 
Oceano Atlântico. Atualmente, águas superficiais mais quentes vão para o norte 
a partir dos trópicos para o Atlântico Norte, levando calor para a Europa e em 
menor extensão para o leste da América do Norte. Alguns cientistas especulam 
que um rápido aumento na temperatura e níveis de chuva irão enfraquecer ou 
mesmo eliminar esse padrão de circulação, como os dados geológicos indicam ter 
acontecido no passado. 








FIGURA 7-13 Densidade da água líquida versus temperatura. 


Previsões climáticas para regiões específicas 

É muito mais difícil para os cientistas realizarem previsões específicas e confiáveis 
para regiões individuais do que para o globo como um todo. As mudanças climá- 
ticas que parecem comuns para vários continentes, de acordo com o relatório do 
IPCC de 2007, estão resumidas na Tabela 7-3. 

São esperados aumentos de temperaturas substancialmente maiores para as 
altas latitudes do Hemisfério Norte que para a média global. Aquecimentos sobre 
áreas terrestres, incluindo os Estados Unidos e o Canadá, deverão ser notados mais 
rapidamente que a taxa média para o globo. 
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TABELA 7-3 Impactos significativos das mudanças climáticas que provavelmente ocorrerão 
nos continentes no século XXI 





Ártico 


América do 
Norte 


Ásia Central e 
do Norte 


América Central 
e Oeste da Índia 


Sul da Ásia 


Pacífico e pe- 
quenas ilhas 


Oceanos Glo- 








Significativo recuo do gelo; distúrbio de habitat da megafauna polar; perda ace- 
lerada do gelo da Groenlândia e glaciares das montanhas; mudanças na indústria. 
da pesca; substituição da maioria da tundra por floresta boreal; grande exposição 
à radiação UV. 

Redução da camada de neve na primavera; mudança na vazão dos rios; alteração 
de ecossistemas, com a perda de nichos ambientais; elevação do nível do mar e 
aumento da intensidade e energia dos furacões Atlânticos e aumento da inundação 
costeira e dos danos com as tempestades; ondas de calor e incêndios mais frequen- 
tes e intensos; aumento da produtividade agrícola e florestal por algumas décadas. 
Chuvas mais intensas no inverno, inundação de rios e outros perigos; aumento 
das ondas de calor no verão e derretimento dos glaciares das montanhas; grande 
estresse das águas nas regiões sul; intensificação regional das diferenças climáti- 
cas; grande estresse biótico, causando alteração da flora; mudança do turismo na 
região do Mediterrâneo. 

Derretimento generalizado do permafrost, rompendo transportes e construções; 
grandes alagamentos e estresse do ecossistema decorrente do aquecimento; aumento 
da emissão de metano; erosão costeira decorrente da retração do gelo oceânico, 
Grande probabilidade de chuvas intensas e furacões mais potentes; aumento da 
descoloração dos corais; inundações atribuídas à elevação do nível do mar; perda 
de biodiversidade. 

Elevação do nível do mar e ciclones mais intensos, inundando os deltas e as cos- 
tas; grande perda de mangues e recifes de corais; derretimento dos glaciares das 
montanhas reduzindo a vazão vital dos rios; aumento da pressão nos recursos de 
água com o crescimento populacional e necessidade de irrigação; possíveis pertur- 
bações nas monções. 

Inundação das ilhas de coral devido à elevação do nível do mar; salinização dos 
aquíferos; descoloração generalizada dos corais; tufões mais potentes; e possível 
intensificação de extremos ENSC. 

Tornam-se mais ácidos pelo aumento da concentração de CO;; recirculação mais 
profunda possivelmente reduzida pelo aquecimento e frescor na América do Norte. 
Declínio do redimento agrícola e diminuição da segurança de alimentar; distór- 
bios dos ecossistemas e perda da biodiversidade, incluindo algumas espécies prin- 
cipais; inundações costeiras. 

















Distúrbio da floresta tropical e perda significativa da biodiversidade; derretimento 
dos glaciares reduzindo os suprimentos de água; aumento do estresse da umidade 
nas regiões agrícolas; ocorrências mais frequentes de intensos períodos de chuva, 
levando a mais inundações. 

Perda substancial de coral ao longo da Grande Barreira de Recifes; diminuição 
cativa dos recursos hídricos; inundações costeiras de algumas áreas assenta- 
das; aumento do risco de incêndios; alguns benefícios iniciais na agricultura. 
Aumento do risco de perda significativa do gelo da camada de gelo do Oeste da 
Antártica, com o risco de uma elevação muito maior do nível dos mares nos sécu- 
losa frente; aceleração da perda de gelo do mar, distúrbio da vida marinha e dos 
pinguins. 








Fonte: Scientific Expert Group Report on Climate Change and Sustainable Development, Confronting Climate Change, United 
Nations Foundation (2007): www. confrontingelimarechange org 
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Na região centro-oeste dos Estados Unidos e nas áreas logo ao norte do país, 
no Canadá, bem como no sul da Europa, o solo provavelmente irá se tornar muito 
menos úmido por causa do aumento na taxa de evaporação no ar e no solo mais 
quentes. Isso pode afetar a contínua estabilidade dessas áreas para o crescimento 
de grãos. Regiões de alta latitude, no entanto, podem ter um aumento de produti- 
vidade, pelo menos onde o solo é sustentável para a agricultura. Nas áreas que se 
tornam mais secas, o efeito de fertilização positiva de CO, nas plantas irá cancelar 
parte dos efeitos negativos do decréscimo de chuva. Haverá longos períodos de 
estações sem gelo a latitudes norte, mas aumentarão as chances de que o estresse 
pelo calor afete as colheitas produzidas nesses locais. A produção de comida nas 
áreas temperadas provavelmente também será afetada pelo ataque de insetos que, 
no passado, morriam durante o inverno, mas sobreviviam e prosperavam sob con- 
dições mais quentes. 

Mudanças na temperatura e na umidade irão ocorrer rapidamente em com- 
paração àquelas ocorridas no passado e, consequentemente, alguns ecossistemas 
serão desestabilizados. Ecossistemas costeiros como os recifes de corais estão parti- 
cularmente em risco. As espécies que compõem as florestas estão provavelmente 
sob mudança, especialmente nas regiões mais longe do Equador. Por exemplo, as 
florestas a leste da América do Norte estão sob risco de extinção caso as zonas cli- 
máticas mudem mais rapidamente que sua migração possa acompanhar. A floresta 
boreal do Canadá central pode ser eliminada pelo fogo até 2050; na verdade, a 
frequência de incêndios nessas áreas já está aumentando. 


Efeitos previstos na saúde humana 


Muitos cientistas concluíram que a saúde humana será afetada de forma adver- 
sa pelo aquecimento global. Provavelmente haverá mais ondas de calor extremo 
nos verões, mas menos frios prolongados nos invernos. A esperada duplicação no 
número anual de dias muito quentes em zonas temperadas afetará as pessoas que 
são especialmente vulneráveis ao calor extremo, tais como os mais jovens, os mais 
idosos e aqueles com doenças respiratórias crônicas, doenças cardíacas, ou hiper- 
tensão. Esses problemas serão particularmente mais graves para as pessoas mais 
pobres, as quais têm menos acesso a instalações com ar condicionado. A onda de 
calor no verão de 2003 na Europa foi um fator causador da morte de pelo menos 10 
mil pessoas somente na França. 

A violência doméstica e as perturbações públicas provavelmente aumenta- 
riam, uma vez que existe a tendência em ocorrer mais frequentemente em climas 
quentes. Por outro lado, provavelmente haverá um decréscimo em doenças rela- 
cionadas com o frio, por causa do inverno mais ameno. A qualidade do ar no verão 
irá provavelmente se degradar ainda mais, uma vez que a concentração de basal de 
ozônio à superfície irá potencialmente aumentar de forma significativa. Maiores 
concentrações de CO, e climas mais quentes irão aumentar a produção e libera- 
ção de pólen de plantas como a erva de Santiago, exacerbando assim as respostas 
alérgicas. 

De forma menos direta, o aquecimento global pode estender a faixa de insetos 
carregando doenças como a malária para regiões onde as pessoas não desenvol- 
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veram imunidade e pode intensificar a transmissão em regiões onde tais doenças 
já predominam. Existem previsões de que a malária possa atingir um milhão de 
vítimas a mais anualmente caso o aumento de temperatura seja suficiente para 
permitir a propagação de mosquitos portadores de parasitas para áreas ainda não 
afetadas. Na América do Norte, o habitat adequado para os mosquitos vem se per- 
dendo, de modo que felizmente esse não será um grande problema para os ameri- 
canos e canadenses. Um tipo diferente de mosquito é portador dos vírus da dengue 
e da febre amarela, e sua área de atuação poderá aumentar com o aquecimento, 
e assim alastrar essas doenças. Existem também evidências de que os índices de 
cólera aumentem com o aquecimento das águas superficiais dos oceanos, porque 
a multiplicação de algas costeiras constitui a base para essa enfermidade, e ela 
aumenta com a temperatura da água. Alguns especialistas em controle de doenças 
discordam dessas previsões, argumentando que outros efeitos, como o aumento 
das precipitações, poderiam anular ou mesmo reverter os efeitos do aumento da 
temperatura. 

A saúde dos animais também pode ser afetada pelo alastramento de doenças 
transmitidas por parasitas. Além disso, espécies como os ursos polares e os alces 
que vivem em regiões muito frias podem estar em risco de extinção porque as 
transformações em seu habitat ameaçam as práticas de caça. 


Acordos internacionais nas emissões dos gases estufa 

Diante da perspectiva de que o aumento das emissões de CO, no próximo século 
resulte em um aumento significativo na temperatura global do ar com suas re- 
sultantes modificações no clima, alguns governos e organizações vêm debatendo 
como as futuras emissões podem ser minimizadas enquanto ainda permitem o cres- 
cimento econômico. 

O primeiro acordo nas emissões de gases estufa foi alcançado no Encontro 
Rio-92; cada país desenvolvido deveria assegurar que suas taxas de emissões de 
CO, não seriam em 2000 superiores ao que eram em 1990. Esse alvo foi alcançado, 
de fato, por poucos países; a maioria está atualmente emitindo a níveis bem acima 
de seus objetivos. 

O segundo acordo foi alcançado em negociações realizadas em Kyoto, no Ja- 
pão, em 1997. Trinta e nove países industrializados concordaram em diminuir co- 
letivamente 5,2% das emissões equivalentes de CO, até o período de 2008-2012 
em comparação aos níveis de 1990. Os gases estufa afetados pelo Protocolo de 
Kyoto são dióxido de carbono, metano, óxido nítrico, hidrofluorcarbonos, perflu- 
orocarbonos e hexafluoreto de enxofre. 

Sob esse acordo, os Estados Unidos foram obrigados a cortar as emissões em 
7% menos que seus níveis em 1990, o Canadá e o Japão em 6% e a União Euro- 
peia coletivamente em 8% (com grandes variações para países individuais dentro 
dessa unidade). Alguns países, como a Austrália, foram permitidos a aumentar 
suas emissões além dos níveis de 1990. As emissões pelos países em desenvolvi- 
mento não foram controladas pelo Protocolo de Kyoto, uma vez que não foram 
significativos em emitir gases estufa no passado e, portanto, não contribuíram 
muito para o atual aquecimento. 
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Se os países devem alcançar os níveis do acordo de Kyoto, as emissões anuais 
per capita de CO, em 2010 nos países desenvolvidos deverá diminuir de 3,1 tonela- 
das de carbono em 1997 para 2,8 toneladas, enquanto, devido ao desenvolvimen- 
to econômico, as emissões nos países em desenvolvimento deverão provavelmente 
aumentar de 0,5 para 0,7 tonelada. A concentração de CO, no ar poderia ser um 
pouco acima de 1 ppmv menos que de outra maneira. No entanto, os Estados Uni- 
dos e Austrália em seguida se retiraram do acordo. Como alternativa para diminuir 
as emissões de gases estufa na linha do protocolo de Kyoto, o governo dos Estados 
Unidos propôs em 2003 reduzir a intensidade de carbono da economia do país em 
18% até 2012. Apesar disso, alguns estados norte-americanos — Califórnia e vários 
na região da Nova Inglaterra — decidiram por si só limitar as emissões de gases 
estufa. No entanto, o índice que a maioria dos países irá atingir em suas metas até 
2012 é uma dúvida. O Canadá, por exemplo, aumentou suas emissões em 30% em 
2006 em vez de diminuir, em comparação aos níveis de 1990. 

O aumento do nível de CO, atmosférico existente, de um terço, e o aumento 
de temperatura e modificações climáticas que ele provavelmente causou, resul- 
taram em grande parte da industrialização e do aumento no padrão de vida nos 
países desenvolvidos. Sem uma mudança significativa nos métodos pelos quais a 
energia é produzida e estocada, e/ou a implementação do sequestro de carbono em 
grande escala, os mesmos países continuarão a necessitar a mesma taxa de emis- 
sões de CO, no futuro para manter sua economia crescendo. 

Em vez de um procedimento no qual os países possuem emissões alvo de CO, 
negociados em encontros internacionais, também estão sendo discutidos progra- 
mas baseados em distribuições que podem ser trocadas entre países no mercado 
aberto. De maneira similar ao modo que o direito de emissão de SO, é atualmente 
negociado nos Estados Unidos, os países que necessitam emitir mais que sua distri- 
buição coletiva de CO, podem comprar distribuições não utilizadas de países com 
excesso. Um bônus deste programa é que proporciona um incentivo ao desen- 
volvimento e investe em tecnologias limpas, visto que evitar as emissões de CO, 
pode ser mais barato que comprar mais direitos — especialmente no futuro, quando 
poucas nações terão excesso de capacidade de emissão e o preço dos direitos de 
emissão serão altos. 

A questão de como a distribuição de CO, pode ser feita de modo justo para 
iniciar o mercado livre de transações de emissão de CO, é um programa comple- 
xo. No programa mais simples, cada país teria disponibilizado uma cota baseada 
estritamente na sua população (atual). Por exemplo, se for concluído que a média 
atual de emissão anual de 1 tonelada de carbono como CO, per capita seria sus- 
tentável indefinidamente, então essa quantidade seria distribuída para um país 
por cada residente. Caso seja decidido diminuir os níveis de emissão global atual, 
por exemplo, em um quarto, então somente 0,75 tonelada per capita poderiam ser 
alocados, etc. 

Uma consequência imediata desse método de alocação per capita seria a trans- 
ferência anual de fundos de todos os países desenvolvidos para os em desenvolvi- 
mento e não desenvolvidos, considerando que, de acordo com os dados da Figura 
7-4, todos os primeiros excedem a média de 1 tonelada, por fatores que variam de 
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dois a cinco. Embora esse método promova fundos externos de tal forma que os 
países em desenvolvimento possam estabelecer infraestruturas de energia eficien- 
tes, não seria popular entre os países desenvolvidos, já que aumentariam os custos 
de sua energia. 

Um programa de distribuição altemativo está baseado em quanta energia é 
necessária para a produção industrial de um país e quão eficiente é o seu con- 
sumo de energia. Assim, uma distribuição de dióxido de carbono do país seria 
direramente proporcional ao seu PIB. Esse método de distribuição premia países 
desenvolvidos com eficiência compacta de energia em relação a ambos — países 
desenvolvidos e em desenvolvimento — que emitem mais CO, por unidade de 
PIB. No entanto, tal programa permitiria um crescimento econômico contínuo 
pelos países em desenvolvimento, visto que suas distribuições de CO, acom- 
panhariam seu crescimento econômico. A razão global de dióxido de carbono 
permitido e dólar de PIB deverá diminuir com o tempo, caso as emissões sejam 
controladas, uma vez que o PIB global cresce muitos pontos percentuais a cada 
ano. Interessantemente, a razão CO,/$ PNB é muito mais independente do nível 
de desenvolvimento econômico que a razão baseada na população. Por exemplo, 
a China emite cerca de 1,0 kg de dióxido de carbono para cada dólar de produção, 
comparados com 0,9 kg dos Estados Unidos, 0,5 kg do Japão, 1,0 kg da Alema- 
nha, e 0,7 kg da Índia. 

Alguns legisladores acreditam que os impostos sobre o carbono, i.e., taxas ba- 
seadas na quantidade de carbono contida em um combustível em vez de sua massa 
total, deve ser instituída como um não incentivo ao uso de combustíveis fósseis, 
especialmente carvão, visto que ele gera mais CO, por joule de energia produzida 
que o gás natural. De fato, a razão hidrogênio-carbono da média global da mistura 
combustível tem sido continuamente aumentada no último século e meio, com 
a mudança de uma economia cuja fonte de energia foi dominada pela madeira 
(razão H/C de cerca de 0,1), para o carvão (razão de 1,0), para o petróleo (cerca 
de 2,0), e, agora, para o gás natural (4,0); esta é a mesma direção para chegar a 
uma razão menor de CO energia, como mostrado anteriormente, Impostos sobre 
carbono podem ser implementados durante um período de décadas dando tempo 
para as tecnologias de baixa emissão de carbono serem melhores desenvolvidas e 
implementadas. 

Concluímos comentando o paradoxo que a humanidade enfrenta em relação 
à intensificação do efeito estufa. Por um lado, existe a possibilidade de que do- 
brando ou quadruplicando a concentração de CO, não haverá um efeito mensu- 
rável no clima, e que os esforços para prevenir tal aumento não só representariam 
um ônus econômico para ambos os mundos, desenvolvido e em desenvolvimento, 
mas seriam talvez desnecessários. Por outro lado, se as previsões dos cientistas que 
modelam o clima da Terra se tornarem realidade, mas não fizermos nada para pre- 
venir futuros acúmulos de gases, ambas as gerações, presente e futura, irão sofrer 
coletivamente com a rápida e talvez cataclísmica mudança do clima da Terra. 
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Questões de revisão 

1. Defina o termo energia comercial. Sob quais 
fatores um país depende da magnitude de seu 
uso? 

2. Qual é a equação que relaciona o crescimen- 
to exponencial ao aumento anual em uma quan- 
tidade? 

3, Defina o termo intensidade de carbono. Des- 
creva como a intensidade de carbono mudou nas 
últimas décadas (a) globalmente, (b) para os Es- 
tados Unidos e (c) para a China. 

4. Como a taxa de emissão de CO, por um país 
depende de sua população, da sua intensidade de 
carbono e de seu PIB? 

5, Explique por que se espera que a concentra- 
ção de CO, no ar aumente linearmente com o 
tempo se sua velocidade de emissão permanecer 
constante. 

6. Quais são as origens fundamentais de carvão, 
petróleo e gás natural? Qual combustível possui 
a maior reserva em abundância? 

7. Qual é a classe mais importante de hidrocar- 
bonetos presente no óleo cru? 

8. Oque significa a fração BTX da gasolina? Ela 
é tóxica? 

9. Qual é o significado da expressão batendo o 
motor? 

10. Como é definida a escala do fndice de octa- 
nas para combustíveis? 


11. Liste vários modos nos quais o índice de oc- 
tanas do combustível pode ser aumentado pela 
adição de outros componentes na mistura de al- 
canos de cadeia saturada. 


12. Qual é o principal componente do gás natu- 
ral? Escreva a equação química balanceada ilus- 
trando sua combustão. 


13. Por que o gás natural é considerado um 


combustível ambientalmente superior ao petró- 
leo e ao carvão? Qual fenômeno envolvido na 


sua transmissão pela tubulação pode tirar essa 
vantagem? 

14. Qual é o significado do termo GNV? Quais 
são as vantagens e desvantagens de se abastecer 
o veículo com GNV? 

15. O que significa o termo sequestro de carbo- 
no! 

16. Cite três técnicas pelas quais o dióxido de 
carbono pode ser retirado dos gases emitidos nas 
plantas geradoras de energia. 

17. Defina oxicombustão e cite suas vantagens. 
18. Explique a diferença entre as técnicas 
“oceano ácido” e “oceano neutro” de armazena- 
mento de CO, nos oceanos. 

19. Defina recuperação intensificada de petróleo e 
explique sua relação com o armazenamento no 
subsolo de dióxido de carbono. 

O. Explique por que se espera que os níveis do 
mar aumentem com o aumento da temperatura 
global do ar. 

21. Liste algumas consequências, incluindo 
aquelas que afetam a saúde humana, que podem 
ocorrer em decorrência do aquecimento glo- 
bal no futuro. Por que o solo pode, em algumas 
áreas, se tornar tão seco para a agricultura embo- 
ra chova mais sobre ele? 

22. O que é o Protocolo de Kyoto? Qual gás pos- 
sui limitações de suas emissões sob esse proto- 
colo? O acordo de Kyoto parou o aquecimento 
global? 

23. Descreva o programa pelo qual a alocação 
de emissões de dióxido de carbono por um país 
poderia ser comercializada em um mercado. Des- 
creva dois programas pelos quais as alocações 
iniciais poderiam ser realizadas. 

24. O que é o imposto de carbono, e quais são os 
argumentos a seu favor? Por que você acha que 
muitas pessoas são contrárias a esse imposto? 
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®© Questões sobre Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princí- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 


1. A formação de ácido polilárico (PLA) a par- 
tir da biomassa desenvolvida pela Cargill Dow 
recebeu o prêmio Presidential Green Chemistry. 
(a) Em qual das três áreas de foco este prêmio 
melhor se encaixa? 

(b) Liste três dentre os doze princípios da Qut- 
mica Verde que são tratados na Química Verde 
desenvolvida pela Nature Works LLC. 


Problemas adicionais 


1. Usando uma régua e calculadora, estime, a 
partir da Figura 7-1, a fração das emissões de 
CO, em 2004 em comparação a 1990 (a) dos 
Estados Unidos e (b) coletivamente da China, 
Índia e outros países em desenvolvimento. A 
fração de emissões dos países da União Europeia 
aumentou ou diminuiu neste período? 


2. Liste várias razões pelas quais você pensa que 
os adeptos das alocações de dióxido de carbono, 
baseados unicamente na população mundial, 
apoiam a defesa de sua posição. Quais argumen- 
tos contrários podem surgir sua posição? Repita 
este exercício para um programa de alocação ba- 
seado no PIB. 


3. A substituição de óleo ou carvão por gás na- 
tural usados nas usinas elétricas tem sido propos- 
ta como um mecanismo pelo qual as emissões de 
CO, podem ser reduzidas. No entanto, a maior 
parte das vantagens da troca para o gás seria 
cancelada pelo vazamento de metano para a at- 
mosfera a partir dos dutos, visto que é 23 vezes 
mais eficaz, com base em molécula a molécula, 
em causar o aquecimento global do que o dióxi- 
do de carbono. Calcule a porcentagem máxima 
de CH, que pode escapar caso a substituição do 
óleo pelo gás natural seja empregada para reduzir 
a taxa de aquecimento global. [Sugestão: Lem- 


2. Quais são as vantagens ambientais do uso de 
PLA no lugar dos polímeros à base de petróleo? 
3. Por que o uso de polímeros biodegradáveis 
(para substituir os polímeros à base de petróleo) 
não oferecem uma solução completa para os pro- 
blemas de energia e meio ambiente? 


bre-se que o calor das saídas de energia térmica dos 
combustíveis são proporcionais à quantidade de O, 
que os mesmos consomem. Assuma que a fórmula 
empírica para o óleo é CH). 

4. O Canadá possui grandes quantidades de óleo 
pesado em areia de alcatrão, que estão sendo usa- 
das para preparar gasolina combinando-as com 
gás natural. Considere que as fórmulas empíricas 
desses três combustíveis sejam CH, CH, e CH, 
respectivamente, e que a gasolina é preparada pela 
hidrogenação do alcatrão com o hidrogênio pro- 
duzido a partir do gás natural na sua reação com 
água para produzir OO, e H,. Combine as equa- 
ções de hidrogenação e a produção de hidrogênio 
de tal forma a utilizar todo o H, e, por meio disso, 
deduza a reação global do CH e CH, com o vapor 
para produzir gasolina e dióxido de carbono. 


5. Considerando que a densidade do gelo seco 
(CO, sólido) é 1,56 g cm *, calcule que diâme- 
tro da bola de gelo seco (em metros) seria pro- 
duzido a partir de 5 toneladas métricas de CO, 
produzidas em média por pessoa em um país in- 
dustrializado a cada ano? 

6. Uma placa foi avistada fora de um merca- 
do com a seguinte propaganda: “Ajude a parar 
a mudança climática: compre produtos locais”. 
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Explique a razão por trás dessa propaganda, e 
discuta se seguindo essa sugestão realmente iría- 
mos “ajudar a parar a mudança climática”. 

7. Usando uma régua e calculadora, estime, a 
partir da Figura 7-7, as frações de petróleo que 


Leitura complementar 


1. A. Witze, “That's Oil, Folks,” Nature 445 
(2007): 14-17. 

2. J. L. Sarmiento and N, Gruber, “Sinks for 
Anthropogenic Carbon,” Physics Today 55 
(Aug. 2002): 30-36. 

3, H. H. Khoo and R. B. H. Tan, “Life Cycle 
Investigation of CO, Recovery and Sequestra- 
tion,” Environmental Science and Technology 40 
(2006): 4016-4024. 


Material online 


estão previstas para até 2050 terem origem (a) a 
partir do óleo pesado e (b) a partir dos líquidos 
do gás natural. Qual é a fração de óleo de todos 
os tipos produzida em 2050 relativa ao ano de 
2008? 


4. E. Rubin et al., IPCC Special Report: Carbon 
Dioxide Capture and Storage: www.ipcc.ch/activi- 
tylsrecs/index.htm 

5. R. H. Socolow, “Can We Bury Global War- 
ming?” Scientific American (July 2005): 49-55. 
6. H. Inhaber and H. Saunders, “Road to No- 
where,” The Sciences (November/December 
1994): 20-25. (Argumenta que a conservação 
de energia leva a um aumento no consumo.) 


Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 


com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


Fontes Renováveis de 
Energia, Combustíveis 
Alternativos e a 
Economia de Hidrogênio 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 
serão usados: 

m Lei dos gases ideais 

m Cálculos de termodinâmica 


m Eletroquímica: número de oxidação; semirreações redox; baterias; 
eletrólise 


m Sólidos cristalinos versus amorfos 


m Estrutura de química orgânica básica: álcoois, éteres, ácidos 
carboxílicos, ésteres, açúcares, carboidratos 


m Pressão de vapor de líquidos 
E Destilação 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 


m Gases de efeito estufa (dióxido de carbono, metano, óxido nitroso) 
(Capítulo 6) 


Decomposição anaeróbia; clatratos (Capítulo 6) 
Combustíveis fósseis (Capítulo 7) 
Absorção de luz como energia; fótons (Capítulo 1) 


Poluição do ar: smog fotoquímico, particulados, poluentes gasosos 
(Capítulo 3 e 5) 


E Conversores catalíticos; NO térmico (Capítulo 3) 
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Introdução 


Nos capítulos 3 a 7, vimos 
como a atmosfera tem sido 
afetada pela emissão de gases 
poluentes, como os óxidos de 
enxofre e de nitrogênio, além 
dos gases estufa, como o dióxi- 
do de carbono e o metano. A 
ênfase neste capítulo é sobre 
as tecnologias alternativas em 
desenvolvimento que pode- 
riam reduzir a produção antro- 
pogênica de tais gases no futu- 
ro, enquanto permitem que o 
crescimento econômico possa 
Uma estação eólica na Escócia (Image State) ocorrer. Vamos iniciar consi- 
derando algumas das possíveis 
soluções em relação ao aumento do CO, atmosférico a partir da mudança parcial 
de combustíveis fósseis por fontes renováveis de energia, especialmente a energia 
solar. Faremos então uma extensa discussão sobre os vários combustíveis alternati- 
vos, incluindo os biocombustíveis e o hidrogênio, que podem ser ambientalmente 
mais amigáveis do que aqueles utilizados até o momento, e que também poderiam 
ser mais efetivos na redução da poluição atmosférica. A geração de energia a partir 

de fontes nucleares é discutida no Capítulo 9. 





Energias renováveis 


O Sol envia energia suficiente à Terra para suprir todas as nossas necessidades ener- 
géticas concebíveis, cerca de 10 mil vezes mais do que consumimos atualmente e 
mesmo no futuro, se apenas pudéssemos tratá-la eficientemente. Além de ser abun- 
dante e confiável, a energia solar é renovável; uma energia que não se esgotará e cuja 
captação e uso não resultam na emissão direta de gases estufa ou outros poluentes. 

O mundo atualmente utiliza cerca de 12 terawatts (ITW = 10° watts) de 
potência, e aproximadamente 85% são gerados pela queima de combustíveis fós- 
seis. Como 1 watt equivale a Im joule por segundo, e um ano possui 3,2 X 10° 
segundos, nosso consumo energético anual é de cerca de 3,8 X 10" J, 380 EJ. 
Dado que uma lâmpada elétrica normal é de 60W, estamos usando o equivalente a 
200 bilhões dessas lâmpadas ao mesmo tempo, uma média de 35 lâmpadas por pes- 
soa, com funcionamento contínuo. Evidentemente, este valor corresponde a uma 
média por pessoas em países desenvolvidos e em desenvolvimento; se os cálculos 
forem feitos para os norte-americanos, serão cerca de 200 lâmpadas de 60 W para 
cada homem, mulher e criança. 

O gráfico na Figura 8-1 ilustra as fontes de energia comercial no mundo em 
2004; as porcentagens de energias empregadas para gerar eletricidade são mostra- 
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das em parênteses. Claramen- 
te, a maioria da energia re- 
novável é gerada atualmente 
pela queima de biomassa e 
por hidroeletricidade, sen- 
do que esta última é usada 
para gerar eletricidade. Uma 
avaliação feita em 2003 pela 
União Europeia (UE) para 
o uso de energia no ano de 
2030 prevê que a energia re- 
novável, incluindo a eólica, 
geotérmica e formas diretas 
de energia solar, não acom- 
panharão o aumento da de- 
manda de energia. Uma vez 
que as pessoas das regiões 
rurais da Ásia e África quei- 
marão menos lenha, devido à 
migração para as cidades e ao 
desaparecimento das flores- 
tas, as energias renováveis co- 
letivamente cairão dos atuais 


Óleo 
35,03% 
(7%) 


Nuclear 6,33% 
(16%) 







Outras hidrelétricas 
1,73% (16%) 


Hidrelétrica pequena 0,41% 
Solar 0,53% 
Eólica 0,32% 


Biomassa tradicional 
848% 


Biomassa moderna 1,91% 
Geotérmica 0,23% 





Renováveis novas 3,40% 





13% (somente 2% dos quais 
não são de biomassa) para so- 
mente 8% do fornecimento 
global. 


Renováveis 13,61% (18%) 


FIGURA 8-1 Fontes de abastecimento de energia primária no mundo em 
2004. (Fonte: Coldemberg, “Ethanol for a Sustainable Future”, Science 315 (2007): 
808-810.) 


Energia hidrelétrica 


De todas as formas de energia renovável, a energia hidrelétrica é de longe a mais 
importante. Mundialmente, ela constitui acima de 80% da energia renovável (ou- 
tras que são baseadas em biomassa) e 2% da energia comercial do planeta. 

A energia hidrelétrica é uma forma indireta de energia solar. No ciclo hidro- 
lógico, a energia do sol provoca a evaporação das águas dos oceanos, lagos, rios e 
solos, e transporta as moléculas de água para a atmosfera pelo vento. Mesmo após 
as moléculas de água terem se condensado em gotas de chuva, elas ainda possuem 
uma considerável quantidade de energia potencial para sua ascensão e, apenas 
parte dessa energia é dissipada se elas se precipitarem nos solos ou em um corpo 
aquático que se encontra acima do nível do mar. Podemos utilizar uma parte dessa 
energia potencial remanescente fazendo com que essa água passe por uma turbina 
e, desse modo, produza eletricidade. 

Embora existam pequenas instalações hidrelétricas que usam o fluxo da cor- 
renteza de um rio, a maioria das usinas de grande porte utiliza represas e quedas 
d'água, nas quais a pressão da água — e a potência energética gerada — é muito 
maior. Em particular, a energia transmitida para uma turbina pela queda de água é 
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diretamente proporcional não somente ao volume de água, mas também à altura 
da queda. Por essa razão, novos projetos de hidrelétricas normalmente envolvem 
a construção de uma barragem alta ao longo do rio. A água é então coletada além 
da barragem e seu nível aumenta para uma altura considerável. A água que pode 
passar do topo da barragem cai de uma distância considerável antes de chegar às 
turbinas posicionadas próximas ao solo. Infelizmente, a coleta de água antes da 
barragem inunda áreas consideráveis de terra, criando um lago com problemas 
ambientais como os que serão discutidos a seguir. 

Se todos esses locais ao redor do mundo fossem explorados, a quantidade total 
de energia que poderia ser obtida a partir dessas fontes hidrelétricas seria apro- 
ximadamente 100 EJ/ano; cerca de 20% deste total são obtidos atualmente. A 
maioria dos lugares que requerem poucas modificações para o uso, e que estão 
localizados a uma distância razoável de centros que usam energia elétrica, já foi 
explorada; para usar uma expressão comum, a maioria da “fruta que está ao alcan- 
ce da mão” já foi colhida. No entanto, há muitos sistemas pluviais em países em 
desenvolvimento, especialmente na África, nos quais um número considerável de 
novas usinas hidrelétricas está sendo montada pela construção de barreiras. 

Embora a energia hidrelétrica seja normalmente livre de poluição, há al- 
guns custos ambientais e sociais associados a ela, especialmente os resultantes da 
criação dos reservatórios antes das barragens. Os mais importantes desses custos 
incluem: 


* o deslocamento da população das terras inundadas para criar os reservatórios; 

* a eutrofização das águas do reservatório; 

* a liberação de gases de efeito estufa, especialmente metano, das áreas inun- 
dadas; 

© a liberação de mercúrio para os reservatórios de água e, consequentemente, 

para os peixes que nadam nesta água e a população que come o peixe (este 

tópico é discutido em mais detalhes no Estudo de Caso disponível no site da 

Bookman, www.bookman.com.br, A Poluição por Mercúrio e o Projeto da Hidre- 

létrica da Baía de James (Canadá) e no Capítulo 15); 

a devastação para a população de peixes como o salmão, do bloqueio de suas 

rotas migratórias pelas barreiras; e 

a deposição de lama antes das barragens, com a consequência de que menos 

sedimento é carregado para locais mais distantes do curso de água. 


Infelizmente, a construção de novos projetos de hidrelétricas envolvendo o 
bloqueio de sistemas pluviais, especialmente em países em desenvolvimento, fre- 
quentemente ocorre sem a adequada avaliação ambiental e planejamento diante 
do tempo. O Banco Mundial e vários outros grandes financiadores de tais ins- 
talações hidrelétricas insistem em uma avaliação independente dos projetos de 
impacto antes de fornecer financiamentos. 

O maior projeto de hidrelétrica no mundo é o de reservatório de 26 turbinas 
das Três Gargantas que está localizado na China, o qual, quando estiver completo 
em 2009, fornecerá 18 MW de energia — o equivalente a cinco grandes usinas ter- 
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melétricas — e terá um custo de $25 bilhões para ser construído. Embora cerca de 
um milhão de pessoas tenha sido deslocada para permitir a inundação e formação 
do lago artificial, a barragem também controla a inundação no Rio Yangtze e, 
portanto, salva milhares de vidas. 

A expansão de pântanos que ocorre pela inundação deliberada de terras para 
produzir um grande e profundo reservatório de água geralmente cria um grande lago 
coberto de centenas ou milhares de quilômetros quadrados. A barragem das Três 
Gargantas resultará em um lago que tem 600 km de comprimento. A água profun- 
da desses lagos é altamente anaeróbia, especialmente se não foi retirada da área 
a ser inundada. A decomposição anaeróbia de árvores e arbustos originais, etc. 
presentes no solo produz dióxido de carbono e metano em volumes quase iguais; 
ambos os gases escapam da superfície e aportam na atmosfera. As emissões desses 
reservatórios são significativas, especialmente para o metano, visto que este é um 
poderoso gás estufa (Capítulo 6). Reservatórios pequenos e profundos produzem e 
emitem muito menos metano do que um raso que contém uma grande área de bio- 
massa inundada, como os encontrados na Amazônia brasileira. De fato, os efeitos 
combinados do aquecimento global do metano e dióxido de carbono produzidos 
por um reservatório grande e raso criado para gerar energia hidrelétrica podem, por 
muitos anos, exceder o montante que seria emitido se uma usina termelétrica tivesse 
sido usada para gerar a mesma quantidade de energia elétrica. Mesmo depois que a 
vegetação original tenha sido decomposta, novas plantas que cresceram nas mar- 
gens dos lagos durantes as estações de secas, quando o nível de água recua, são mais 
tarde cobertas pelo aumento de nível que ocorre na estação úmida e eventualmente 
se decompõem, liberando mais metano. 


Energia eólica 

Ventos são fluxos de ar que resultam da tendência de massas de ar que passam por 
diferentes quantidades de aquecimento e que, portanto, desenvolveram pressões 
diferentes, para equalizar essas pressões. O ar flui das regiões de alta pressão para 
as de baixa pressão. O aquecimento do ar resulta diretamente ou indiretamente da 
absorção de luz solar; e de fato, cerca de 2% da energia do sol recebida pela Terra é 
transformada em energia eólica. Uma grande quantidade de energia solar indireta, 
cerca de 300 EJ, anualmente, está potencialmente disponível como energia eólica, 
muito embora apenas 0,05% dessa energia esteja sendo utilizada. 

Áreas polares recebem menos luz solar e, portanto, aquecem menos do que 
os trópicos. Para compensar o resultado das diferenças de temperatura entre os 
trópicos e as regiões polares, os ventos se formam no ar como fazem as correntes no 
oceano. O ar quente e a água são carregados em direção aos polos, enquanto o ar e 
a água fria são transportados na direção oposta, para o Equador. No entanto, esses 
fluxos não seguem uma trajetória simples, por causa de fatores como o movimento 
de rotação da Terra e os efeitos topográficos locais. 

A força dos ventos pode ser explorada para realizar trabalho útil ou para gerar 
energia elétrica da mesma maneira que a força da corrente de água é usada em usinas 
de energia hidrelétricas. Historicamente, os ventos fortes e persistentes que existem 
no centro da América do Norte foram explorados para o funcionamento de moi- 
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nhos de vento que bombeavam água e, mais tarde, para gerar pequenas quantidades 
de eletricidade em fazendas até a metade do século XX. É obvio que moinhos de 
vento também têm sido usados há séculos na Europa, especialmente na Holanda. 

Nas últimas décadas, a geração de energia em larga escala por enormes moi- 
nhos de vento dotados de alta tecnologia, e agrupados em “campos eólicos” tem 
se tornado viável. A energia eólica é atualmente a fonte de energia que cresce 
mais rapidamente no mundo. A Figura 8-2 (curva verde) ilustra o aumento da 
taxa anual das instalações de energia eólica em anos recentes. Somente em 2001, 
a capacidade global da energia eólica cresceu um terço e aumentou cerca de 25% 
por ano, de forma combinada, desde então. Como consequência, no período de 
1995-2005, houve um aumento de 12 vezes no total. Em 2005, cerca de 60 mil 
megawatts (MW) de energia eólica foram instalados, Um grande crescimento das 
instalações de energia eólica ocorreu na Alemanha (atual líder mundial em ener- 
gia eólica, com 40% de energia instalada), na Espanha, nos Estados Unidos (que 
foi o líder nos anos 90), na Índia e Dinamarca (que gera mais de um quinto de 
sua eletricidade desta forma). Esta tecnologia poderia ser útil também em muitas 
outras partes do mundo. Um relatório da União Europeia de 2003 previa que 4% 
da energia mundial será produzida por energia eólica em 2030. 

Tecnicamente, o equivalente a seis vezes a produção de eletricidade mundial 
em 2001 poderia ser produzida pelo vento, mas somente 0,5% foi produzida glo- 
balmente desta forma em 2005, embora o índice na Europa tenha alcançado os 
3%. Uma área do tamanho da China seria necessária para satisfazer a demanda 
de eletricidade mundial a partir do vento sozinho. Mais realisticamente, a energia 
eólica poderia ser expandida para fornecer até um quinto da eletricidade mundial. 
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FIGURA 8-2 Produção anual de energias e à base de painéis solares. (Fonte: Reproduzido de LR. 
Brow et al., Vita! Signs 2006-2007 (New York: W.W. Norton, 2007).] 
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Se o preço não for levado em consideração, então o país com o mais alto po- 
tencial da energia eólica são os Estados Unidos. Cerca de 90% do potencial para 
produzir a energia eólica estão em 12 estados do meio-este, indo de Dakota do 
Norte até o norte do Texas (ver Figura 8-3), ainda que a demanda por eletricidade 
esteja distante da maioria dessas áreas. De fato, os Estados Unidos têm potencial 
de energia eólica suficiente para suprir toda a sua eletricidade — agora e num futuro 
próximo. O maior campo eólico do mundo cobre 130 km” nos estados do Oregon e 
de Washington e no final das contas envolverá o uso de 460 turbinas. 


Velocidade do vento e tamanho do gerador eólico 

Como seria esperado intuitivamente, quanto maior a velocidade, v, do vento, 
maior a quantidade de energia que um gerador eólico ou uma turbina eólica pro- 
duzirá. De fato, a energia aumenta muito rapidamente com a velocidade do vento. 
O rendimento de energia do vento é proporcional a v’, ou seja, a terceira potência 
da velocidade do vento. Consequentemente, um pequeno aumento na velocidade 
produz um grande aumento na produção de energia; por exemplo, um aumento de 
35 para 42 km/h aumenta a produção de energia em dois terços. 

A dependência cúbica da energia sobre a velocidade do vento é resultado de 
dois fatores. Primeiro, a energia cinética do movimento da massa de ar na direção 
do vento é proporcional ao quadrado da velocidade do ar, já que a partir de con- 
ceitos de Física sabemos que, para qualquer corpo em movimento, a energia ciné- 
tica é dada por mv’/2. Segundo, a quantidade de vento passando sobre as hélices 
por unidade de tempo aumenta linearmente em proporção direta à velocidade 
do vento, A energia disponível para a turbina de vento é igual ao produto desses 
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FIGURA 8-3 Porcentagem de área de terra estimada para ter energia eólica de classe 3 ou supe- 
rior nos Estados Unidos. (Fonte: “Wind Energy Resources Atlas of the United States”, Capitulo 2: http:// 
trede rel gov) wind pubs/atias/maps/chap2/2-10m hem] 
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dois fatores; sendo assim, é proporcional a v’. Portanto, a maior parte da energia 
disponível para os geradores eólicos ocorre em curtas explosões de alta velocidade 
em decorrência dessa forte dependência de energia sobre a velocidade do vento. 
A energia que o gerador eólico pode colher é proporcional ao quadrado do com- 
primento de suas hélices, sendo que a área da hélice estendida é proporcional ao 
comprimento elevado ao quadrado. Uma vez que a velocidade do vento aumenta 
com a altura acima do solo, uma turbina alta é mais eficiente também por esta razão. 
Cada gerador em um campo eólico extrai energia do fluxo de ar, tanto que os 
geradores individuais devem ser fisicamente separados um dos outros em alguma 
extensão. Por razões técnicas, não mais do que aproximadamente um terço da 
energia que passa por um gerador pode ser extraída do fluxo de ar ao seu redor. 


Locais com potencial para energia eólica 

Como consequência das características topográficas locais, algumas regiões geo- 
gráficas possuem condições de vento quase constantes. As áreas geográficas são 
comumente divididas em sete classes de densidade para potencial de energia eóli- 
ca, com a classe 7 tendo o maior potencial. Localizações ideais para campos eólicos 
são aquelas que possuem um fluxo quase que constante de ventos não turbulentos 
em todas as estações do ano. Embora a energia eólica aumente acentuadamente 
com a velocidade do vento, locais com rajadas de vento repentinas de alta veloci- 
dade não são consideradas favoráveis. Locais com menos de 2 km de altitude, com 
uma velocidade média de vento de no mínimo 5 m/s, correspondente a 18 km/h, 
são geralmente necessárias para que um local seja considerado economicamente 
viável. Alguns autores usam o critério da média anual da velocidade do vento > 
6,9 m/s (25 km/h) medida a 80 m, a extremidade da altura da hélice dos modernos 
geradores eólicos, como adequada para geração de energia eólica de baixo custo. 
Tais locais são considerados como sendo de classe 3 até 7 em termos de poten- 
cial de energia eólica. As regiões de alto potencial de geração de energia eólica 
a custos razoáveis estão nos Estados Unidos, Canadá, América do Sul e países 
europeus que são membros da Organização para a Cooperação e Desenvolvimento 
Econômico (OECD) e os países membros da extinta União Soviética. As áreas 
com o mais baixo potencial são a África, o leste da Europa e o sudeste da Ásia. Na 
maioria das áreas, o potencial excede o uso de eletricidade atual. 


Considerações econômicas e ambientais 

As maiores e mais eficientes turbinas comerciais de vento atualmente são as uni- 
dades de 2 MW, três vezes maiores do que os modelos existentes em meados da 
década de 90 do século XX. Turbinas gigantescas com hélices de 120 m estão em 
fase de desenvolvimento, e deverão produzir 5 MW de energia. Cerca de 660 casas 
na América do Norte poderão ser abastecidas com eletricidade de um sistema de 2 
MW em tardes quentes típicas, quando o consumo de energia apresenta um pico 
pelo uso de ar condicionado. Em contraste, usinas modernas de energia termelé- 
tricas geram de 125 MW a 1000 MW, e assim centenas de geradores eólicos seriam 
necessários para substituir a energia gerada por uma planta movida a carvão. 
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Em termos de retorno energético — a quantidade de tempo necessária para 
gerar a energia usada para construir a unidade — para a energia eólica é somente de 
três a quatro meses. As emissões de dióxido de carbono da energia eólica são me- 
nores do que aquelas geradas por qualquer outra fonte de energia (ver Figura 8-4). 

De todas as formas de energia renovável, a energia eólica é a mais econômica. 
O custo de gerar eletricidade usando geradores eólicos dotados de tecnologia mo- 
derna — e alimentar redes elétricas existentes — é atualmente quase competitivo 
com as fontes de energia convencional. Em um relatório de 2004, a energia eólica 
de custo mais baixo foi cotada como sendo 5 centavos de dólar americano por qui- 
lowatt hora (kWh, a energia de 1 quilowatt usado continuamente por uma hora). 
Esse custo é aproximadamente o mesmo que de novas usinas termoelérricas, quase 
tão baixo quanto o gerado por gás natural, e menos do que um décimo de seu custo 
20 anos atrás. Como mencionado, no entanto, haveria também uma significativa 
transferência de custos se a energia eólica tivesse sido expandida nos estados do 
meio-oeste dos Estados Unidos. Se o mundo mudar eventualmente para uma eco- 
nomia à base de hidrogênio, o potencial de geração de hidrogênio pelo vento nes- 
ta área poderia gerar muito do abastecimento nos Estados Unidos. Atualmente, os 
eletrolisadores requeridos para esse processo são caros. 

Alguns edifícios individuais, incluindo residências que também são remotas 
para serem conectadas à linha de energia, geram sua própria eletricidade utilizan- 
do um gerador eólico em cima do telhado. Quando toda a energia gerada não é 
necessária para ativar equipamentos de 12 V, etc. localizados no interior do edifí- 
cio, o excesso é estocado em baterias de 12 V, para ser utilizada em momentos de 
baixo ou nenhum vento. 

Normalmente há uma resistência pública para colocar geradores eólicos em 
áreas povoadas porque eles são pouco atrativos. Por essa razão, colocá-los em áreas 


g 





A 
T 


El 
T 








Toneladas de CO; por terajoules de eletricidade 
o 











FIGURA 8-4 Emissão de CO, associada a diferentes fontes de energia. (Fonte: “The Power to 
Choose”, New Scientist, (6 september 1997): 18.] 
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agrícolas ou ainda em alto mar está se tornando uma alternativa popular. Um 
campo eólico novo e gigantesco de 1000 MW, envolvendo mais de 300 turbinas, 
está planejado para o leste do Canadá. Uma das vantagens deste projeto é sua lo- 
calização afastada, centenas de quilômetros da área habitada, tanto que qualquer 
mudança na estética percebida não é um problema. Os prós e contras da energia 
eólica estão resumidos na Tabela 8-1. 

Brisas de verão durante o dia na costa aumentam por causa das diferenças de 
densidade entre o ar sobre a água e sobre terão continente adjacente, Uma vez 
que a luz solar aquece terrão solo seco mais rapidamente do que a água, o ar sobre 
terrão continente também se toma mais quente do que sobre o lago ou mar. Como 
o ar quente sobe — por causa da sua densidade mais baixa (de acordo com a lei dos 
gases, a densidade é inversamente proporcional à temperatura em Kelvin) — e bem 


TABELA 8-1 Prós e contras da energia eólica 





Argumentos contra a energia eólica 


Argumentos a favor da energia eólica 





Muitos locais - incluindo aqueles situados fora 
das áreas continentais - estão distantes dos 
centros de demanda, sendo necessário cons- 
truir longas linhas de transmissão 

A energia eólica necessita de incentivos nos 
impostos para competir com as formas tradi- 
cionais de produção de eletricidade. 

A construção de campos eólicos em locais 
mais afastados requer estradas, derrubada de 
florestas e outras infraestruturas destrutivas. 
As usinas eólicas matam animais selvagens, es- 
pecialmente morcegos e pássaros de rapina. 


Grandes áreas de terra e, portanto, de habitar, 
são necessárias para construir usinas eólicas. 
suficientes para ter um efeito substancial no 
fornecimento de energia. 

O movimento contínuo das hélices produz 
poluição sonora de baixa frequência nas pro- 
ximidades. 

Campos eólicos terrestres são uma forma de 
“poluição visual”. 


A energia eólica é normalmente intermitente, 
com um baixo fator de aporte anual, e requer 
instalações de apoio que usam recursos tra- 
dicionais para permanecer constantemente 
funcionando. 


Esses argumentos também valem para novos proje- 
tos hidrelétricos. 


Usinas de energia nuclear e convencional recebem 
muito mais subsídios, embora indiretos 


Estudos mostram que poucos pássaros são mortos 
pelas turbinas de vento, especialmente se compara- 
dos ao número de mortes por carros, gatos, etc. 

O nível de ruído é comparável ao tráfego de carros. 


Locais afastados de áreas densamente povoadas 
podem ser usados. 


O excesso da energia eólica pode ser estocado 
mecanicamente pelo bombeamento de água para 
instalações de estocagem elevadas ou em baterias 
e, então, usado quando necessário para produção 
de eletricidade. 

A baixa emissão de gases estufa está associada com 
a energia eólica, se comparada à queima de com- 
bustíveis fósseis. Não há lixo nuclear para estocar 
ou potenciais problemas de radiação comparados 
à energia nuclear. 
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acima da superfície se move para o mar, o ar remanescente sobre terrão continente 
tem a densidade e a pressão mais baixas do que sobre o mar. Consequentemente, 
para equalizar a pressão, o ar da superfície flui do mar para o continente, criando 
uma brisa fresca do mar. À noite, a situação é invertida, uma vez que a terra se res- 
fria mais rapidamente do que a água, produzindo uma brisa para o mar pelo mesmo 
mecanismo. 

Consistentemente, brisas em áreas rasas em alto mar, tais como os bancos de 
área da costa da Dinamarca e da Irlanda, são locais ideais e estão agora sendo usa- 
dos extensivamente para campos eólicos. Na verdade, os locais em alto do mar são 
populares na Europa, e a maioria é ancorada em águas de profundidades de 8-10 
metros. Um estudo recente indicou que locais na Nova Inglaterra, nos Estados 
Unidos, sobre o Lago Erie, e distantes da costa dos estados do meio Atlântico so- 
zinhos poderiam gerar até 20% do abastecimento de energia dos Estados Unidos. 
No entanto, as condições físicas para alguns locais potenciais em áreas oceânicas 
são mais difíceis, e é difícil fazer a manutenção de turbinas quebradas em mar 
aberto. As águas da costa oeste da América do Norte são também muito profun- 
das para tais propósitos, e no sudeste dos Estados Unidos estão muito propensas a 
ocorrência de furações. 

Em resumo, existe um considerável potencial para que a energia eólica for- 
neça uma fração significativa do futuro abastecimento de eletricidade em muitos 
países a um custo ambiental mais baixo do que aquele oferecido atualmente pe- 
las outras formas de energia alternativas. O preço para novas ofertas de energia 
eólica é comparável ao de uma usina recém-construída de carvão ou nuclear e, 
provavelmente, seria mais baixo se qualquer cálculo realístico do custo ambiental 
associado a fontes convencionais for estimado no futuro. No entanto, há proble- 
mas ainda não solucionados de armazenamento de energia para muitos locais que 
possuem ventos intermitentes, e que impedem a adoção do vento como a principal 
fonte de geração de energia elétrica. De fato, muitas redes de eletricidade relutam 
em contar com o vento para além de uma pequena fração de seu fornecimento de 
energia, em função da sua natureza intermitente. No entanto, o desenvolvimento 
de baterias de fluxo, nas quais os compostos químicos formados quando eles estão 
sendo carregados — por exemplo, por excesso da capacidade de vento — podem ser 
removidos das baterias, estocados em contêineres e, em seguida, recarregados du- 
rante a descarga, pode ajudar a solucionar os problemas de estocagem. 


Biomassa 

A biomassa produzida no mundo inteiro pelo processo da fotossíntese constitui-se 
em uma forma de energia solar. O montante anual de energia normalmente pro- 
duzido a partir dessa fonte é cerca de 55 EJ; e uma quantidade ainda maior está po- 
tencialmente disponível. O uso de madeira, resíduos da agricultura e excremento 
animal (esterco seco obtido das fezes de animais herbívoros) têm sido uma fonte 
tradicional de obtenção de energia em países em desenvolvimento, mas seu uso 
doméstico e em pequena escala polui muito o ar e é ineficiente. De pequena es- 
cala, os queimadores da biomassa são geralmente abandonados e substituídos por 
diferentes fontes de energia comercial, tais como combustíveis fósseis e eletricida- 
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de, à medida que a economia do país se desenvolve. Apesar disso, a biomassa foi a 
segunda forma de produção de energia renovável nos Estados Unidos no final do 
século XX, ficando atrás apenas da energia proveniente de hidrelétricas. 

Recentemente, tecnologias têm sido desenvolvidas para o uso da biomassa em 
instalações de grande escala que não poluem o ar. Por exemplo, aparas de madeira 
podem ser queimadas para produção de vapor. Alternativamente, madeira pode 
ser gaseificada ou digerida por bactérias e convertida em álcool combustível (como 
será discutido mais adiante neste capítulo). Plantações de árvores de crescimento 
rápido poderiam ser utilizadas para este fim, usando áreas impróprias ou não neces- 
sárias para a agricultura. Atualmente, plantações de milho e cana-de-açúcar têm 
sido cultivadas para a produção de etanol, mas, frequentemente, essas instalações 
consomem tanto combustível fóssil em suas operações, que pouco é economizado 
em termos de emissão de CO, (também será discutido neste capítulo). 

De forma geral, a densidade de energia obtida da fotossíntese (cerca de 0,6 W/ 
m°) é muito baixa para suprir toda a necessidade de energia do planeta. A den- 
sidade de energia é baixa por causa da baixa eficiência da conversão da luz solar 
em energia química na fotossíntese, não mais do que 1 a 2 %, mesmo nas áreas 
mais produtivas. Para os níveis de consumo atuais, a quantidade de área de terra 
requerida para suprir nossas necessidades energéticas pela biomassa é equivalente 
a toda área que está sendo utilizada para agricultura, ou seja, mais que 10% de toda 
a superfície continental da Terra. 


Energia geotérmica 

Energia geotérmica, mesmo não baseada na energia solar, é outra forma útil de ener- 
gia renovável. Essa energia tem sido particularmente útil em países que não possuem 
fontes de combustíveis fósseis. A energia geotérmica é o calor que emana de baixo da 
superfície da Terra e que resulta do decaimento radiativo de elementos e da condução 
desde o núcleo fundido (> 5000 °C) do nosso planeta. Por causa do movimento das 
placas da crosta (tectônica), há zonas vulcânicas nas quais o calor é trazido para mais 
perto da superfície do que o usual. Um exemplo do gradiente de calor com o aumento 
da profundidade para uma zona geotérmica é comparada ao de uma zona não geotér- 
mica, na Figura 8-5. Quando a água subterrânea profunda circula no interior de uma 
zona geotérmica, ela é aquecida pelo contato com as rochas quentes, sendo algumas 
vezes vaporizada. Se os fluidos quentes são capturados nas rochas porosas sob uma 
camada de rocha impermeável, um reservatório geotérmico pode se formar. 

A energia geotérmica está disponível na forma de vapor e/ou água quente, 
em temperaturas variando de 50 a 350°C nos reservatórios de águas subterrâneas 
quentes. O fluido geralmente tem que ser bombeado de 200-3000 m para a super- 
fície para ser utilizável, ainda que em poucos lugares existam espontaneamente 
no solo na forma de “termas quentes”. A produção de fluidos quentes geralmente 
decai com o tempo quando o reservatório é aberto para consumo. 

A energia geotérmica na forma de água moderadamente quente (50-150'C) 
é na maioria das vezes usada diretamente para aquecer ambientes interiores de 
edifícios, incluindo estufas, e para aquicultura. A energia geotérmica de alta tem- 
peratura (> 220°C), na forma de vapor ou água super aquecida, é normalmente 
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FIGURA 8-5 Gradientes de temperatura do subterrâneo em áreas comuns (linha pontilhada) e em uma área com 


potencial geotérmico (curva verde sólida). [Fonte: Geothermal Education Office, em hrxp;//geothermal,marin org.) 


encontrada apenas em regiões vulcânicas e cadeia de ilhas, e é usada para gerar 
energia elétrica. A água quente de temperatura intermediária é usada tanto para 
aquecer quanto para gerar eletricidade. 

A geração de eletricidade por energia geotérmica pode ser obtida diretamente 
se o vapor superaquecido estiver disponível, uma vez que este acionará as turbinas. 
No entanto, a eficiência de conversão de calor para eletricidade não é grande, por- 
que a diferença de temperatura entre o vapor e a água resfriada usada para conden- 
sá-lo não é grande, de acordo com a segunda lei da termodinâmica, discutida mais 
adiante neste capítulo. O vapor condensado é bombeado de volta para o poço para 
manter a produção. Se a energia geotérmica está disponível somente como água 
moderadamente quente, sua energia pode ser primeiro transferida para um fluido 
orgânico — tal como o isopentano — cujo ponto de ebulição é mais baixo do que 
100°C, e o vapor orgânico quente pode ser usado para girar a turbina. A eficiência 
total desta conversão de energia é menor que 12%. Alternativamente, em usinas 
de energia de “vapor rápido”, a água quente que se encontra sob alta pressão dentro 
do reservatório é submetida a uma grande queda de pressão, e em função disso pas- 
sará para a forma de vapor, que então é usado para acionar as turbinas. 

Atualmente, cerca de 8000 MW de energia elétrica geotérmica têm sido ge- 
rados em todo o planeta, fornecendo uma fração significativa de sua eletricidade 
para alguns países em desenvolvimento. Por exemplo, tanto as Filipinas como a 
Indonésia geram uma fração significativa de sua eletricidade geotermicamente, 
em usinas de energia que produzem até 100 MW. Os Estados Unidos (mais es- 
pecificamente a Califórnia e o Havaí), México e Indonésia são outros lideres na 
produção de eletricidade geotérmica. Um mapa mostrando locais com potencial 
para energia geotérmica nos Estados Unidos é apresentado na Figura 8-6. Um 
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FIGURA 8-6 Regiões com potenciais locais para produção de energia geotérmica nos Estados 
Unidos. [Fonte: Geothermal Education Office, em http://geothermal.marin.org. | 


relatório recente publicado pelo Instituto de Tecnologia de Massachussets (MIT) 
concluiu que energia geotérmica suficiente poderia ser obtida para suprir todas as 
necessidades de energia elétrica dos Estados Unidos pelo bombeamento de água 
localizada em altas profundidades para ser vaporizada pelo contato com rochas 
quentes e usando o vapor obtido para movimentar turbinas. 

Como esperado, os principais custos associados à produção de energia elétrica 
geotérmica são de capital; visto que os custos de operação são baixos. Um alto 
investimento de capital é necessário para explorar e perfurar os poços e instalar 
os equipamentos de geração de eletricidade. O custo direto por quilowatt da ca- 
pacidade instalada é cerca de 1,5 mil dólares para grandes usinas de energia que 
tenham disponível uma capacidade de vapor de alta qualidade. 

O uso de energia geotérmica — incluindo as águas residuais das usinas de ge- 
ração de energia geotérmica — por aquecimento de espaços é amplo; 58 países ao 
redor do mundo a empregam em alguma extensão, para um total de uso de acima 
de 12.000 MW. A Islândia é líder mundial nessa modalidade de energia em termos 
de consumo per capita. Como resultado do encontro de duas placas tectônicas da 
cadeia meso Atlântica num ponto bem abaixo da ilha, a energia geotérmica é 
abundante. Por muitos anos, mais de 80% da água quente e do aquecimento na 
maior cidade islandesa, Reykjavik, tem sido fornecida por água quente coletada de 
fontes que estão localizadas a centenas de metros abaixo do solo e distribuída por 
tubulações. Reservatórios geotérmicos mais profundos, a partir dos quais se pode 
também obter vapor, são utilizados para gerar parte da energia elétrica daquele 
país. Eventualmente, o plano é explorar mais reservatórios e usar o excesso de 
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eletricidade para produzir gás hidrogênio por eletrólise da água. A Islândia espera 
tornar-se a primeira economia do mundo baseada no hidrogênio e ter sua econo- 
mia totalmente livre de combustíveis fósseis até 2030. 

Uma desvantagem da energia geotérmica é a grande quantidade de gás sulfídri- 
co que é normalmente liberada quando o fluido quente é gerado abaixo da superfície 
da Terra, especialmente em locais profundos. Emissões do gás para o ar são mini- 
mizadas por processos de limpeza do fluido. Um pouco do dióxido de carbono que 
acompanha o fluido quente do solo é liberado para o ar, mas a quantidade é muito 
pequena comparada a que seria emitida se a mesma quantidade de energia fosse 
gerada pela queima de combustíveis fósseis. Em alguns lugares, a água subterrânea 
quente contém uma quantidade significativa de compostos dissolvidos, algumas ve- 
zes ácidos e minerais, os quais podem corroer os equipamentos e se depositar. Em al- 
guns casos, os minerais contêm substâncias de valor comercial, como sílica e zinco. 

O impacto das águas residuais sobre a vida aquática local é eliminado se ela for 
reinjetada para dentro do solo depois que seu calor foi extraído. Há também algum 
perigo de afundamento do solo se a reinjeção não ocorrer. 

No passado, a energia geotérmica foi explorada apenas em locais que possuíam 
aspectos geológicos pouco usuais, como a existência de vapor ou água quente pró- 
ximo à superfície da Terra. Um projeto em desenvolvimento em Achem, Alema- 
nha, está tentando superar essa limitação escavando um furo de 2,5 km na crosta 
terrestre, profundidade na qual a temperatura das rochas é de aproximadamente 
80°C. Um fluxo de água fria será bombeado através de uma tubulação, sendo aque- 
cida durante esse movimento descendente; em seguida será bombeada de volta à 
superfície por uma tubulação interna, onde será utilizada. 

Outra aplicação da energia geotérmica é o uso em bombas de calor. Estes equi- 
pamentos extraem energia na forma de calor do interior do solo ou de um rio 
subterrâneo raso e a bombeia para a superfície para suplementar o aquecimento de 
edifícios no inverno. No verão, a direção do fluxo de calor é revertida, com a ener- 
gia sendo transferida dos edifícios acima da superfície para locais subterrâneos. 


Energia de ondas e marés 
Energia das ondas e energia das marés podem ser obtidas em muitas regiões cos- 
teiras do mundo, sendo economicamente competitivas em certos nichos de mer- 
cado. Estima-se que cerca de 20 EJ de energia sejam potencialmente recuperáveis 
de ondas e marés. 

A fonte de energia das marés é oriunda das influências gravitacionais do sol 
e da lua sobre a massa de água que existe na Terra. Em muitos locais, correntes 
costeiras geradas por marés podem ser exploradas para fazer funcionar turbinas 
submersas montadas em tubulações dispostas em depressões do solo do fundo do 
mar. Como a água é mais densa que o ar, as correntes lentas — cerca de 10 km/h 
são as melhores — fornecem energia suficiente para que os “geradores submersos” 
possam gerar eletricidade eficientemente. 

As marés são responsáveis pela elevação e diminuição de grandes massas de 
água duas vezes ao dia. Se as marés numa região costeira de enseada são geralmen- 
te altas, uma barragem — que pode ser aberta ou fechada — pode ser construída 
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ao longo da mesma. Quando a maré estiver subindo, deixa-se aberta a barragem 
para que a água possa entrar, e na maré alta a barragem é fechada. Quando a água 
represada estiver escoando da enseada, por instalações adequadas, ocorre a movi- 
mentação de uma turbina, gerando eletricidade. 

Atualmente há três usinas que produzem energia a partir da força das marés, lo- 
calizadas na França, na Nova Escócia e na Rússia. Essas instalações possuem um alto 
custo e podem operar apenas duas vezes ao dia. Muito embora a energia produzida 
seja renovável e livre de poluição, ocorre acúmulo de sedimentos atrás da barragem 
que represa a água e frequentemente áreas da costa, que são cobertas pelas águas do 
mar apenas na maré alta, são destruídas como resultado dessa operação. 

A energia das ondas na superfície dos oceanos também pode ser explorada. As 
máquinas, baseadas na oscilação da coluna d'água, consistem em uma câmara que 
contém ar, localizada exatamente acima da superfície da água. A energia prove- 
niente das ondas é gerada utilizando-se da movimentação ascendente e descenden- 
te da água resultante das próprias ondas, que é causada pelos ventos e, portanto, 
uma forma indireta de energia eólica. A ascensão das ondas comprime o ar aprisio- 
nado dentro da câmara. A alta pressão do ar é aliviada por uma válvula, movimen- 
tando uma turbina para produzir eletricidade. Como a onda recua, o ar retorna por 
outra válvula, também fazendo com que a turbina gire. Atualmente há milhares de 
boias de marcação para navegação oceânica que são equipadas com lâmpadas de 
60W são acionadas por esse mecanismo. Instalações de grande porte que se utilizam 
da força das ondas ainda são previstas apenas para o futuro. 


Tipos de energia solar direta 


A absorção direta da energia proveniente da luz solar e sua posterior conversão para 
formas de energia mais úteis, como eletricidade, pode ocorrer por dois mecanismos: 


Conversão térmica: luz solar (principalmente seus componentes no infraverme- 
lho, que equivalem à metade do conteúdo energético) que é capturada como ener- 
gia na forma de calor por certos materiais absorventes. (Um exemplo cotidiano 
deste tipo de material é uma superfície metálica polida, que quando deixada sob a 
luz solar torna-se muito quente.) A energia solar é uma fonte excelente de calor 
para temperaturas próximas ou abaixo do ponto de ebulição da água, uma catego- 
ria que consome cerca da metade da energia solar total usada atualmente. 


Fotoconversão: a absorção de fótons associados aos componentes ultravioleta, 
visível e infravermelho próximo da luz solar, faz com que os elétrons passem para 
níveis de energia mais elevados no material absorvente. A excitação subsequente- 
mente provoca uma alteração física ou química (em vez de uma simples degrada- 
ção para gerar calor). 

Um exemplo de tecnologia solar passiva — sistemas que usam intervenção ati- 
va não contínua ou fonte adicional de energia para operá-las — é o uso de fogões 
solares em países em desenvolvimento. Em climas temperados, o projeto de edifi- 
cios que absorvem e retêm (por isolamento) uma elevada quantidade de energia 
solar que incide sobre eles no inverno é outro exemplo. 
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Aquecedores solares de água são extensivamente utilizados na Austrália, Is- 
rael, no sul dos Estados Unidos e em outras áreas de climas quentes que recebem 
uma grande quantidade de raios solares. Eles também são usados extensivamente 
na China, na Alemanha, na Turquia e no Japão. Aquecedores de água represen- 
tam o maior uso de tecnologias solares ativas, definidas como aquelas que empre- 
gam uma fonte de energia adicional para operá-las. Os coletores solares localizados 
sobre os telhados de residências e prédios de apartamentos, bem como em alguns 
estabelecimentos comerciais, como lava-carros, contêm água que é circulada den- 
tro de um sistema fechado, cuja movimentação é realizada por bombas elétricas. A 
luz solar é absorvida por um coletor constituído por uma chapa plana de cor preta, 
que transfere o calor para a água que flui sobre ela, e que é ligada ao lado de fora 
por vidro ou plástico. A água quente é bombeada para um tanque de estocagem 
isolado até ser utilizada no banho, em lavanderias, ou mesmo em piscinas com o 
propósito de aquecimento. 

Em instalações mais sofisticadas, a água quente passa através de um trocador 
de calor, que é um sistema de tubulações sobre o qual o ar é passado e, portanto, 
aquecido por transferência térmica. O ar quente pode ser utilizado imediatamente 
no inverno para aquecimento de salas do prédio. Se não for para uso imediato, o 
calor pode ser estocado em outro tipo de material, como rochas. De forma geral, 
um sistema de segurança, no qual a água pode ser aquecida eletricamente ou pela 
queima de combustíveis fósseis, é incorporado para fornecer calor nos dias muito 
nublados ou em situações de alta demanda. 


O uso de conversão térmica para produzir eletricidade 
Se os raios solares forem focados por um espelho para um recipiente que contenha 
um sólido ou um fluido, uma temperatura muito alta pode ser alcançada. O fluido 
quente pode ser usado para gerar eletricidade pela movimentação de turbinas. 

Como será discutido na próxima seção, a fração de energia térmica que pode 
ser extraída e convertida em eletricidade, a partir de uma massa de fluido aque- 
cido até uma dada temperatura T,, é limitada pela segunda lei da termodinâmica 
para não ser maior que (T, — T.)/T,, onde T, é a temperatura absoluta final da 
água fria. Consequentemente, é vantajoso usar um gás que tenha sido aquecido a 
temperatura mais elevada possível para maximizar a quantidade de energia que é 
transformada em eletricidade em vez de ser degradada na forma de calor perdido. 
De fato, temperaturas de 1500°C têm sido alcançadas em vapores aquecidos por 
luz solar concentrada. De forma geral, para operar essas instalações é necessário 
gás aquecido na faixa de 1200 a 1350'C sob uma pressão de 10 a 30 atm. A simples 
focalização dos raios solares sobre tubos de ar não permite alcançar temperaturas 
acima de 700°C e 1 atm de pressão. Num projeto promissor, a luz solar é focalizada 
por espelhos sobre pinos de cerâmica, que absorvem a energia solar e se aquecem 
a 1800"C. Por causa de sua grande área superficial, os pinos transferem calor de 
forma eficiente para o ar que flui ao seu redor. O ar quente pressurizado (em vez de 
vapor), é então utilizado para movimentar turbinas e produzir eletricidade. 

A eletricidade térmica solar resultante das usinas desse tipo poderá tornar-se 
financeiramente competitiva em relação às fontes convencionais. Isto é particu- 
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larmente verdadeiro se o desperdício de calor, ou seja, vapor próximo ao ponto de 
ebulição da água, também puder ser utilizado para o mesmo propósito. Essa téc- 
nica na qual se usa o calor perdido oriundo da conversão de calor em eletricidade 
para um propósito útil é chamada de cogeração de energia. (É uma característica 
comum de novas usinas de energia alimentadas por gás natural.) Infelizmente, 
usinas de geração de energia baseadas em vapor requerem grandes quantidades 
de água fria para condensar o vapor que retorna ao estado líquido como parte do 
sistema no ciclo (ver Figura 8-7), e muitos locais que possuem área e luz solar em 
abundância têm pouca disponibilidade de água para essa finalidade. Cientistas 
têm chamado atenção para o seguinte fato: se a absorção de luz solar por esses 
sistemas ocorresse em grande escala, o albedo da Terra poderia ser alterado, com 
consequentes efeitos no clima, de difícil previsão. 

Outra forma de usar a energia oriunda do calor produzido a temperaturas muito 
elevadas é conduzir um processo termoquímico, como a redução de um óxido me- 
tálico para sua forma metálica (e oxigênio gasoso). O metal poderia ser usado para 
gerar eletricidade em baterias ou reagir com água para gerar combustível de hidro- 
gênio. De qualquer forma, o produto é o óxido metálico, o qual pode ser reciclado 
para nova utilização. Um exemplo em desenvolvimento é a dissociação do óxido de 
zinco, ZnO, em zinco metálico e oxigênio, em temperaturas superiores a 1700'C. 
Alternativamente, o calor poderia ser usado para produzir uma combinação de mo- 
nóxido de carbono e hidrogênio a partir do dióxido de carbono e metano. 


CO, + CH, —>2H,+2CO AH = +248 kJ/mol 





Saída de 
eletricidade 


Torre de resfriamento 
—> ou água fria de rio 








FIGURA 8-7 A geração de eletricidade a partir de turbinas a vapor. Na geração de eletricidade 
térmica solar, a água é aquecida pelos raios solares, preferivelmente à queima de combustivel fós- 
sil. Como já discutido neste texto, T, e T, referem-se às temperaturas do vapor e da água. [Fonte 
Adaptado de M. I. Hoffert etal., “Advanced Technology Paths to Global Climate Stability: Energy for a Green- 
house Planet”. Science 298 (2002): 981.] 
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A reação inversa altamente endotérmica produz calor que pode ser usado para ge- 
rar eletricidade, etc. sem a emissão de gases estufa, desde que o metano e o dióxido 
de carbono produzidos sejam coletados e reutilizados. 


Limitações na conversão de energia: A segunda lei da 
termodinâmica 
Em todos os processos que convertem calor a altas temperaturas em eletricidade, 
uma parte da energia calorífica original é inevitavelmente perdida, como calor des- 
perdiçado, a uma temperatura mais baixa. Esta perda é parcial e inevitável, como 
consequência da segunda lei da termodinâmica, e é aplicada na produção de ele- 
tricidade térmica solar, assim como em outros processos de conversão energética. 

De acordo com a segunda lei, a entropia (ou desordem) deve aumentar — ou 
pelo menos não ser alterada — quando um tipo de energia é convertido em outro. A lei 
nos diz que para um corpo a uma dada temperatura absoluta T e que possui uma 
quantidade de calor q, a entropia S é uma quantidade positiva dada pela fórmula: 

S=alT 
Considerando que energia de elevada qualidade (baixa desordem), tal como a ele- 
tricidade, possui essencialmente entropia zero, claramente não se pode converter 
100% do calor em eletricidade, uma vez que a variação AS na entropia associada 
com a conversão seria negativa. No entanto, se um pouco da energia calorífica 
inicial q, a uma temperatura elevada inicial T,, é reduzida para uma quantidade 
menor q,, a uma temperatura mais baixa T, então a variação de entropia AS no 
processo poderia ser positiva ou zero: 
AS= entropia da energia após conversão — entropia da energia antes da conversão 
=qJT.+0 — q), 
Para a conversão máxima possível de eletricidade temos que AS = O; nesta situa- 
ção, a equação pode ser rearranjada gerando a nova relação 
TaT ou q=aTJT 
A quantidade de calor convertido em eletricidade é q, — q., e após a substituição 
de q, a equação fica 
Calor convertido = q, — q, TJT, 
=a (1 -TJT 
=a (T, -= TIM, 
Portanto, a fração máxima de calor original que pode ser convertida em eletrici- 
dade é 
calor convertido/calor inicial = (T, — TJ/T, 


Em outras palavras, o rendimento máximo da eletricidade aumenta com a diferença 
de temperatura entre a fonte original de calor e o aumento do calor desperdiçado. 
Desse modo, se a luz solar pudesse ser convertida em calor a 1500 °C (1783 K), e se 
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a temperatura do calor desperdiçado pudesse ser mantida a 27°C (330 K), a fração 
de energia que poderia ser convertida em eletricidade seria 


(1783 — 300)/1783 = 0,83 


É verdade que as eficiências calculadas pela fórmula são um tanto superesti- 
madas quando mais de uma fase física estiver envolvida. Por exemplo, associada 
ao ciclo de conversão em usinas tradicionais de energia existe uma etapa de con- 
densação do vapor que volta à água líquida (Figura 8-7), um processo no qual a 
entropia é diminuída. Consequentemente, energia adicional, além daquela calcu- 
lada, precisa ser transformada em energia perdida para compensar a perda de calor. 


PROBLEMA 8-1. 
Qual é a porcentagem máxima de calor a 900'C que poderia ser convertida em 
eletricidade se o calor perdido foi produzido na forma de vapor a 100'C? 


PROBLEMA 8-2- 

Eletricidade poderia ser obtida explorando-se o gradiente térmico entre a superft- 
cie e as águas profundas dos oceanos. O gradiente máximo, cerca de 20'C, é con- 
seguido em águas tropicais. Qual é a porcentagem máxima de energia associada a 
este gradiente que poderia ser convertida em eletricidade se a temperatura da água 
superficial (fria) fosse igual 25°C? 


PROBLEMA 8-3. 

De modo a atingir uma eficiência de conversão de 50%, para qual temperatura 
mínima, em Celsius, deve ser elevada uma fonte de calor se o calor desperdiçado 
possuir uma temperatura de 57°C? 


Células solares 


Eletricidade pode ser produzida diretamente da energia solar pelo mecanismo da 
fotoconversão. Esta aplicação explora o efeito fotovoltaico, que é a criação de 
cargas positivas e negativas separadas num material como resultado da excitação, 
pela luz, de um elétron no interior de um sólido, levando-o do seu nível energético 
normal para um estado excitado mais elevado. Ambos, o elétron excitado e a lo- 
calização da carga positiva (a “lacuna”), são móveis dentro do sólido e, portanto, 
uma corrente elétrica pode ser gerada no material. A lacuna se “move” por meio 
da transferência de um elétron ligado de um átomo adjacente para a lacuna inicial 
do átomo no qual a lacuna está agora localizada e deste modo ocorre a movimen- 
tação da carga positiva. A ocorrência de sucessivas transferências de elétrons liga- 
dos dessa forma permite que a lacuna continue se movimentando. 

O material utilizado nas células fotovoltaicas ou solares é um semicondutor, um 
sólido que tem um comportamento intermediário em relação ao fenômeno de con- 
durividade, variando entre o metal (condutor) e o isolante (não condutor). Em semi- 
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condutores, as ligações dos átomos são relativamente fracas, e a diferença energética 
entre os níveis ligante e antiligante é relativamente pequena (comparada com a de 
um isolante). Consequentemente, a energia requerida para excitar um elétron do 
menos estável e mais completo entre os níveis ligantes, para o mais estável e vazio 
entre os níveis antiligantes é pequena, mas finita. O semicondutor mais comumente 
usado em células solares é o silício elementar, para o qual a diferença de energia, ou 
band gap, entre os níveis é igual a 124 kJ/mol, que corresponde à luz infravermelha. 

A habilidade de absorção de luz pelo silício estende-se desde a energia da banda 
de condução, de 124 kJ/mol, até as energias associadas com a região da luz visível, 
portanto, a maioria dos fótons de luz solar são absorvidos. No entanto, toda a ener- 
gia do fotón superior a da banda de 124 kJ/mol é perdida, sendo convertida em calor 
em vez de produzir um fluxo de corrente. Quando essa perda de energia é combina- 
da com aquela desperdiçada pela recombinação de elétrons e lacunas, até no mais 
puro cristal de silício, apenas um máximo de 28% da energia dos raios solares é 
convertida em eletricidade. Células solares comerciais atualmente têm eficiência 
de 15-20%. Uma proporção mais alta de energia da luz solar pode ser absorvida e 
utilizada se as camadas da célula com características de absorções ligeiramente di- 
ferentes são combinadas em uma simples célula. Uma célula de tripla junção, com- 
binando camadas de fosfito de gálio e índio, arsenito de gálio e germânio, pode ab- 
sorver luz solar com 40% de eficiência, mas é muito cara para ser fabricada. O silício 
amorfo possui uma eficiência máxima ligeiramente maior do que a metade do valor 
do silício puro — principalmente porque a recombinação elétron-lacuna ocorre mais 
rapidamente, convertendo mais energia em calor — mas é usado extensivamente 
porque ele é muito mais barato na fabricação e pode ser produzido em filmes finos. 

Cada célula solar mede cerca de 10 cm X 10 cm X 200 um de espessura e produz 
apenas cerca de 1 W de eletricidade. Portanto, para gerar energia em quantidade útil, 
muitas dessas células são ligadas juntas em um painel solar. Um problema comum na 
geração de eletricidade usando células solares é que elas funcionam com corrente con- 
tínua (CC) em vez de corrente altemada (CA), que é usada em redes de energia e pela 
maioria dos equipamentos e máquinas. A eletricidade em CC pode ser convertida em 
CA, contudo há perda de uma pequena parcela de energia (na forma de calor). 

O custo de produção de células solares e o problema de estocagem da eletrici- 
dade para ser usada no período notumo e em dias nublados são os maiores obstá- 
culos para a expansão da sua utilização. Assim como outras aplicações da energia 
solar, o custo para a implantação da infraestrutura requerida para captar e usar a 
energia “livre” do sol é substancial. Os custos de encapsulamento das células, da 
instalação elétrica e da construção da estrutura de suporte são relativamente altos, 
dado que cada célula individual é ineficiente; coletivamente, eles se equiparam 
ao custo das próprias células no custo total do sistema de energia. Atualmente, 
células solares cristalinas custam cerca de quatro dólares/W para fabricação, e, 
portanto, o sistema propriamente dito custa cerca de oito dólares/W; dado que 
uma residência média pode ser abastecida por um sistema de 4 kW, o custo de 
instalação de um sistema completo numa residência é cerca de 32 mil dólares. Se 
as células solares forem feitas com 20% de eficiência, esta demanda de energia 
poderia ser conseguida com painéis solares de 20 a 25 m°, ou seja, uma área de 
aproximadamente 5 m X 5 m. 
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Apesar das células solares não gerarem dióxido de carbono durante sua opera- 
ção, a sua fabricação consome uma quantidade significativa de energia e, portan- 
to, causa uma emissão apreciável de CO,. De acordo com a Figura 8-4, as energias 
fotovoltaicas são as que mais emitem CO, dentre as várias opções de energia re- 
novável. Atualmente, o período de retorno de investimento para células solares 
e sua infraestrutura, considerando a energia e o dióxido de carbono, é de cerca de 
três anos, mas espera-se que caia para um ou dois anos quando as técnicas de fabri- 
cação melhorarem. Uma vez que as células são fabricadas, no entanto, o seu uso 
para gerar energia numa casa deixa de emitir dióxido de carbono numa quantidade 
equivalente àquela emitida por um carro de família. O governo japonês subsidiou 
células solares para dezenas de milhares de residências e, por causa disso, o Japão 
agora é o maior produtor mundial deste tipo de célula. 

O custo de fabricação de células solares tem diminuído continuamente ao 
longo do tempo, mas a energia gerada dessa forma ainda não é competitiva em 
relação aos métodos tradicionais de geração de energia. Atualmente, 90% das cé- 
lulas são fabricadas com silício cristalino e os 10% restantes, a partir de filmes 
finos de silício amorfo. Até o momento, o silício utilizado em células solares tem 
sido o refugo ou o excesso de silício da indústria eletrônica de semicondutores. No 
entanto, esse suprimento rapidamente se tornará inadequado se e quando a indús- 
tria de computadores retornar do processo de recessão em que se encontra imersa. 

A energia fotovoltaica pode se tornar atrativa em regiões quentes e ensolaradas, 
como o sudoeste dos Estados Unidos, onde o pico de demanda energética e a neces- 
sidade da utilização de ar condicionado coincidem no tempo (tardes de verão) com 
o pico de energia solar disponível. A energia das células solares (mais estocagem) 
já é mais barata do que o prolongamento da rede de energia em um quilômetro ou 
mais além da rede já existente em regiões distantes, e já é competitiva em custos de 
geradores a diesel usados para o mesmo propósito. Algumas partes deste livro foram 
escritas numa região costeira que possuí a vista de um farol cujas luzes são alimen- 
tadas por células solares. A tecnologia também é comumente usada em bombas 
d'água, telefones em rodovias remotas, sinais luminosos e satélites. 

O uso de células solares em países em desenvolvimento, a maioria dos quais 
possui luz solar em abundância, poderia tornar desnecessária a implantação de re- 
des de energia elétrica por longas distâncias desde a sua origem até o usuário final, 
e representa o maior potencial de mercado para expansão de energia fotovoltaica. 
De fato, a maioria das células solares fabricadas nos Estados Unidos são exporta- 
das. A eletricidade baseada em células solares já é utilizada em países em desenvol- 
vimento para funcionamento de bombas d'água, luzes, refrigeradores e TVs. Uma 
pesquisa realizada em meados dos anos 90 demonstrou que 45% das células solares 
novas eram usadas para eletrificar residências, vilas e bombas d'água; 36% na área 
de comunicação e outras aplicações industriais; e 14% para a geração de eletrici- 
dade em redes. No entanto, no ano de 2000, mais de 50% das células solares novas 
foram conectadas em sistemas de distribuição. 

Assim como a energia eólica, a fabricação mundial de células solares desti- 
nadas à produção de energia tem aumentado muito desde meados da década de 
1990 (veja curva em negro na Figura 8-2; note a diferença em escala entre as duas 
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modalidades). Apesar de quase 1700 MW da capacidade das células solares terem 
sido transportados em 2005, isto representa somente 15% da energia emanada por 
turbinas movidas por ventos instaladas no mesmo ano. Embora a Alemanha tenha 
instalado quase metade da capacidade global de novas células solares em 2005, os 
Estados Unidos podem em pouco tempo retomar sua liderança nesta área, desde 
que as instalações da Califórnia implementem 3000 MW de energia solar na pró- 
xima década. O Japão espera ter 4800 MW instalados até 2010. 

As células solares poderiam ser utilizadas para atender toda a demanda de ele- 
tricidade dos países desenvolvidos? Levando-se em consideração a eficiência e o 
material utilizado atualmente, as necessidades de energia dos Estados Unidos pode- 
riam ser obtidas por um arranjo contínuo de células solares ocupando uma superfí- 
cie quadrada de aproximadamente 160 km X 160 km (100 milhas X 100 milhas). 
Embora essa área de 25.600 km? não seja extraordinariamente grande, deve ser 
observado que ela é cerca de mil vezes maior que a área total coberta por todas as 
células solares fabricadas durante o ano de 1998, e sua construção custaria trilhões 
de dólares. Uma área cerca de 10 vezes maior — aproximadamente 0,1% da super- 
fície da Terra - poderia suprir todas as necessidades energéticas do nosso planeta. 


Conclusões sobre energia solar 
Nestas discussões, algumas características gerais a respeito do uso da energia solar, 
em contraste com a energia obtida de combustíveis fósseis e nuclear, têm surgido e 
outras, têm sido levantadas por especialistas em energia. Muitas dessas conclusões 
aplicam-se a todas as outras formas de energia. 

As vantagens da energia solar mostram que ela: 


é livre e fantasticamente abundante; 

possui baixo impacto ambiental; 

* possui baixo custo de operação; 

não requer óleo importado ou grandes usinas e fornecedores, assim como redes 

de distribuição de alto custo; e 

possui alta aceitação pública como uma forma de energia “natural”. 

As desvantagens da energia solar mostram que ela: 

* é intermitente em relação a sua disponibilidade e, portanto, requer uma esto- 
cagem eficiente ou que sistemas de armazenagem sejam construídos a fim de 
que a energia seja fornecida continuamente; 

* é difusa — supre uma baixa densidade de energia por unidade de área de cole- 

ta; deste modo, são requeridas grandes áreas de coletores solares para obtenção 

da energia (um quilowatt requer cerca de um metro quadrado, em média); 
requer um alto custo de capital na construção do conjunto de coletores e sis- 
temas de estocagem, compensando a natureza livre da sua própria energia por 

muitos anos até que o investimento seja pago; e 

recebe pouco ou nenhum crédito econômico ou regulatório dos governos 


como reconhecimento pela baixa quantidade de poluição atmosférica ou 
emissão de gases estufa quando comparada com o uso de combustíveis fósseis. 


. 
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Combustíveis alternativos: álcoois, éteres e ésteres 


Por razões ambientais e de oferta, a atenção está voltada para o desenvolvimento 
de alternativas de queimas mais limpas em relação a combustíveis à base de hidro- 
carbonetos, especialmente para abastecer veículos automotivos. Algumas dessas 
alternativas são, ao menos em princípio, renováveis no sentido de que sua produ- 
ção poderia ser sustentável indefinidamente no futuro, sem resultar na acumula- 
ção de dióxido de carbono adicional. No material que segue, discutimos a natureza 
e propriedades dos maiores candidatos a se tornarem combustíveis alternativos. 
Em uma seção posterior, adotamos um ponto de vista mais abrangente e conside- 
ramos o hidrogênio o mais moderno “combustível do futuro”. 

Os combustíveis orgânicos aqui considerados têm a vantagem inerente sobre 
o hidrogênio — e mesmo sobre o gás natural — de que são líquidos que sob tempera- 
turas e pressões normais queimam facilmente no ar para produzir um calor consi- 
derável; assim como a gasolina e o diesel, com os quais eles podem ser misturados, 
e os quais eles podem substituir, eles são combustíveis densos em energia. No en- 
tanto, uma vez que todos eles contêm carbono, sua combustão libera CO,. 

Os combustíveis alternativos para veículos são classificados em três classes: 
álcoois, éteres e ésteres. Por conterem alguma quantidade de oxigênio, os mesmos 
geralmente produzem um pouco menos de energia por litro do que a gasolina e 
o diesel. No entanto, seu conteúdo de oxigênio resulta em baixa emissão para 
muitos poluentes do ar. As emissões NO, desses líquidos orgânicos são também 
mais baixas do que da gasolina pura porque a temperatura da chama é mais baixa 
e, portanto, menos NO térmico é formado (Capítulo 3). 


Etanol como um combustível 


O etanol, C,H,OH, também chamado álcool etfico ou álcool de cereais, é um líqui- 
do incolor que tem sido usado como combustível de automóveis desde o final do 
século XIX. Aliás, Henry Ford desenhou seu carro original para funcionar à base 
de etanol. 

Como combustível para veículos, o etanol pode ser usado “limpo”, ou seja, na 
forma pura, ou como um componente em uma solução que inclui gasolina. Fre- 
quentemente, estes combustíveis são referidos pela letra E (para etanol) seguido 
por um subscrito que indica a percentagem de álcool na mistura gasolina-etanol. 
Na América do Norte, o “gasohol” normalmente é vendido com cerca de 10% de 
etanol e 90% de gasolina, ou seja, E... O etanol e a gasolina são solúveis entre si, 
tanto que todas as possíveis combinações podem ser produzidas. Atualmente no 
Brasil, E, é usado por todos os veículos à base de gasolina. O etanol puro E ay é 
usado principalmente no Brasil, onde cerca de um oitavo dos motores dos carros 
foi projetado para usá-lo. 

Uma característica atrativa dos combustíveis “oxigenados”, tais como o etanol, 
é que seu uso resulta em uma emissão mais baixa de muitos poluentes — especial- 
mente monóxido de carbono, alquenos, aromáticos e particulados — quando com- 
parado às emissões da combustão de gasolina pura ou diesel, particularmente de 
veículos mais velhos que não possuem conversão catalítica. Na América do Norte, 
no entanto, a troca da frota de veículos significa que poucos carros em funciona- 
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mento ainda emitem muito CO. A redução no ozônio urbano que resultaria da 
diminuição da emissão de monóxido de carbono e hidrocarbonetos reativos seria 
compensada pelo aumento da quantidade de acetaldeído (Capítulo 5) e pelo etanol 
evaporado que seriam emitidos. Isto é particularmente verdade para áreas urbanas 
nas quais a formação de ozônio está limitada pelo NO, mais do que pelos hidro- 
carbonetos. No entanto, as emissões de NO, de motores que queimam etanol são 
mais baixas do que aquelas dos que queimam gasolina. Estudos realizados no Rio 
de Janeiro indicam que a concentração no ar dos poluentes importantes como pe- 
roxiacetilnitrato, PAN (ver Capítulo 5), o qual é prontamente formado das emissões 
de acetaldeído, tem aumentado com o uso de combustíveis à base de etanol, uma 
vez que os carros brasileiros não são equipados com conversores catalíticos. Esta 
descoberta não é diretamente relevante para o problema da América do Norte. No 
entanto, medidas realizadas em Albuquerque, no Novo México, constataram que 
o uso de etanol como aditivo da gasolina aumentou a concentração de poluentes 
como PAN no ar daquela cidade, É curioso que alguns defensores do etanol como 
combustível ressaltam sua habilidade em reduzir as emissões de CO, a qual somente 
é importante para carros sem conversores catalíticos, mas subestimam os efeitos das 
emissões de acetaldeído quando declaram que elas sempre podem ser minimizadas 
pelo uso de conversores catalíticos. 

Uma das dificuldades para o uso de etanol puro (ou metanol puro) como com- 
bustível veicular é sua baixa pressão de vapor (ver Figura 8-8, na qual a pressão de 
vapor da mistura gasolina-etano! é relacionada com a sua composição, com gasolina 
pura do lado esquerdo do eixo horizontal e etanol do lado direito). Assim sendo, em 
climas frios, há muito pouco combustível vaporizado disponível para fazer funcionar 
um automóvel frio. No entanto, uma mistura de 85% de etanol e 15% de gasolina 
tem uma pressão de vapor suficiente (Figura 8-8) para superar o problema da partida 
a frio. Na América do Norte e Europa já estão disponíveis veículos movidos por E,;. 

A mistura E,, de etanol em 
gasolina está amplamente dis- 
ponível na América do Norte 
atualmente. Com o objetivo de 
reduzir a evaporação de compos- 
tos orgânicos voláteis (COVs) 
da gasolina — uma vez que eles 
contribuem para o problema do 
ozônio — os Estados Unidos es- 
tabeleceram a pressão de vapor 
máxima para a gasolina vendida 
durante os meses de verão. Para 
conseguir a menor volatilidade 
total, a quantidade de butano (al- 
tamente volátil) na gasolina está 
sendo reduzida e substituída por 
substâncias que têm baixa vola- 


tilidade. Infelizmente, como adi- FIGURA 8-8 Variação na pressão de vapor com a composição para 
misturas típicas de áicool-gasolina. 
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tivo minoritário, o etanol é bastante volátil e, verdadeiramente, aumenta a pressão 
de vapor da gasolina. (O mesmo fenômeno ocorre para misturas metanol-gasolina.) 
Este comportamento pode ser entendido na Figura 8-8. Como o etanol é adiciona- 
do à gasolina, a pressão de vapor da mistura aumenta rapidamente, uma vez que o 
composto C, se comporta neste ambiente de hidrocarbonetos como um composto 
de baixa massa molar — portanto, volátil. Em contraste, como liquido puro, o etanol 
tem uma pressão de vapor mais baixa do que a da gasolina (ver Figura 8-8) uma vez 
que a forte ligação de hidrogênio entre as moléculas de etanol nesta situação forne- 
ce uma “cola” que torna difícil separar as moléculas e vaporizá-las. 

Outra desvantagem do etanol como combustível (que é ainda mais válida 
para o metanol) é que a energia produzida por litro queimado é menor que aquela 
gerada por uma quantidade igual de gasolina. Assim, para viajar a mesma distân- 
cia, o tanque de combustível para álcool teria que ser maior. Em tese, cerca de 1,25 
litro de etanol é necessário para gerar a mesma quantidade de energia que é obtida 
com 1 litro de gasolina. Na prática, contudo, a eficiência da combustão é maior 
com os álcoois, tanto que a desvantagem do volume não é tão grande. 


Produção de etanol 

Industrialmente, o etanol é produzido pela adição catalítica de água ao eteno obtido 
do petróleo, CH, = CH,, para produzir CH,CH,OH. Em contraste, o etanol com- 
bustível é produzido em escala massiva pela fermentação de carboidratos de plantas. 
O bioetanol é produzido pela fermentação com levedura principalmente de glicose, 
C,H,O,. Na América do Norte, a maioria dos carboidratos usados para produção de 
etanol é derivada do amido presente em sementes de milho, ainda que trigo e outros 
grãos também sejam usados. No Brasil e alguns outros países tropicais, a sucrose da 
cana-de-açúcar é usada. Vários países em desenvolvimento, incluindo a Tailândia e 
a China, estão produzindo etanol a partir da mandioca, um arbusto que produz uma 
raiz tuberosa com alto conteúdo de amido. No processo de fermentação, a energia 
derivada da luz solar da glicose torna-se mais concentrada no produto do etanol, 
uma vez que uma parte do carbono é liberada como dióxido de carbono gasoso: 


C,H,„,0,=™ 2 CO, + 2C, HOH 


Comparando o número de oxidação, mostre que os átomos de carbono no etanol 
estão mais reduzidos — e portanto servem como um combustível melhor quando 
oxidados — do que os átomos de carbono nas moléculas de glicose, das quais eles 
originaram-se antes da fermentação. Mostre também que não há mudança no nú- 
mero de oxidação do carbono quando passa dos reagentes para os produtos na 
reação de fermentação. 


PROBLEMA 8-5. 
Usando as entalpias de formação listadas a seguir, calcule a variação de entalpia 
para a reação de fermentação da glicose no etanol e dióxido de carbono. O proces- 
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so é endotérmico ou exotérmico? Dê suas respostas e decida se o valor do combus- 
tível do produto do etanol é ligeiramente maior ou ligeiramente menor do que da 
glicose da qual ele é gerado. 
Valores de AHemkJ mol": CH,O,(s) 1232 
CHOH(D) -277,8 
Co, (g) —393,5 


Como com todos os biocombustíveis, os atrativos para usar etanol e substituir 
alguns dos componentes dos hidrocarbonetos da gasolina são que: 


* o país produtor toma-se menos dependente da importação de petróleo; 
* a poluição do ar é reduzida; e 
* a quantidade de CO, emitida para o ar é reduzida. 


O uso de biocombustíveis como o etanol é uma ideia para contrabalancear 
boa parte das emissões de gases estufa, porque as plantas absorvem o carbono usado 
na fotossíntese, que responde por uma boa proporção de sua massa; a atmosfera é, 
portanto, desonerada de parte de seu CO,. A biomassa de plantas colhida é conver- 
tida, pela fermentação, a combustível, o qual é queimado, e o carbono é liberado 
de volta para o ar como dióxido de carbono na mesma quantidade que a planta ab- 
sorveu para crescer. O resultado líquido desta troca para o CO, atmosférico do cres- 
cimento até a queima do combustível seria zero. Uma vez que o processo pode ser 
repetido na próxima estação pelo crescimento de mais biomassa no mesmo campo, 
o combustível seria renovável. No caso do etanol, a reação de fotossíntese é 


6CO,(g) + 6H,0(g) — CH,O, + 60, 


O reverso desta reação é o processo de combustão para a glicose. 

Infelizmente, uma grande quantidade de água precisa ser empregada na fer- 
mentação para solubilizar o amido do qual a glicose é obtida, pois de outra manei- 
ra, a levedura morreria se ela estivesse presente em álcool concentrado. De fato, 
quanto maior for a porcentagem de álcool na mistura, mais lenta é a velocidade 
de conversão. Uma inibição total da fermentação ocorre quando a solução de ál- 
cool chega a cerca de 8-11% de etanol por volume (isto é, cerca de um décimo 
da solução aquosa). Por esta razão, somente soluções diluídas de álcool podem ser 
produzidas pela fermentação. No entanto, uma solução diluída de etanol em água 
(equivalente ao conteúdo de álcool no vinho) não queimará. 

Para ser usado como um combustível veicular, quase toda a água deve ser re- 
movida da solução de etanol produzida pela fermentação. Consequentemente, a 
solução é destilada para separar o álcool da água. A destilação é um processo bas- 
tante energo intensivo, uma vez que a mistura aquosa deve ser constantemente 
mantida em ebulição. O que ultimamente resulta de repetidas destilações não é o 
etanol puro, mas uma solução de 95,6% de etanol e 4,4% de água (por volume). Os 
últimos vestígios de água não podem ser removidos por mais destilação; mas esta re- 
moção pode ser acompanhada por um processo envolvendo uma peneira molecular 
que também usa energia à base de calor quando é secada para ser reutilizada. Mui- 
tos dos veículos do Brasil operam com etanol hidratado, ou seja, 95% de C,H,0H. 
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O centro da controvérsia se o bioetanol é um combustível renovável ou não é 
que o calor gerado na queima de uma grande quantidade de combustível é neces- 
sário para destilar o etanol da água. Na produção moderna de etanol do milho nos 
Estados Unidos e Canadá, um combustível não renovável — carvão ou gás natural 
— é queimado para gerar o calor necessário no processo de destilação. Como resul- 
tado desta combustão, uma grande quantidade de dióxido de carbono — uma fração 
significativa daquele produzido quando o álcool é queimado mais tarde como com- 
bustível — é liberada para a atmosfera nesse estágio. No entanto, se, como é feito 
no Brasil, o resíduo de biomassa (chamado bagaço no caso da cana-de-açúcar), 
em vez do combustível fóssil, é usado como fonte de energia para a destilação, o 
dióxido de carbono liberado na combustão é reabsorvido pelo crescimento de tais 
materiais na próxima estação, tanto que há muito pouca liberação de CO, para o 
ar nesta etapa. No entanto, a poluição pelo material particulado da fumaça que 
pode acompanhar a combustão da biomassa restringe o seu uso. 

Muitos cientistas e políticos têm avaliado os pontos positivos e negativos da 
liberação e absorção de gases estufa, bem como a produção e consumo de energia em 
gerar etanol para combustível na América do Norte; eles têm comparado estas desco- 
bertas aos valores correspondentes para a gasolina com a finalidade de determinar se 
o etanol é ou não verdadeiramente um combustível renovável. As conclusões posi- 
tivas ou negativas que são obtidas acerca do balanço do etanol em relação à gasolina 
dependem largamente dos conceitos que são utilizados, embora todos concordem que 
a diferença é relativamente pequena. As análises são complicadas pelo fato de que os 
materiais comerciais como alimentos de glúten de milho, óleo de milho e grãos des- 
tilados secos, obtidos dos componentes sem amido das sementes de milho, são copro- 
duzidos com etanol na fase de destilação da massa de milho. Aparentemente, parte 
da energia fóssil utilizada e a emissão de gases estufa no processo devem ser associadas 
com os coprodutos, em vez de atribuir tudo ao álcool, já que os coprodutos deslocam 
outras substâncias no mercado que necessitam de energia para serem produzidas. A 
maioria das análises conclui que a produção moderna de etanol de milho na América 
do Norte necessita de cerca de dois terços da quantidade de combustível fóssil que 
seriam necessários para gerar a mesma quantidade de energia na forma de gasolina 
produzida por fontes convencionais de petróleo. 

Podemos concluir, então, que a produção e uso de etanol derivado de carboi- 
dratos da biomassa na América do Norte reduz cerca de um terço da quantidade de 
combustível fóssil que é necessária para produzir energia para veículos. Em essên- 
cia, a energia do etanol é derivada de uma combinação de duas partes de combus- 
tível fóssil e uma parte da energia capturada da energia solar. Portanto, a produção 
de etanol do milho na América do Norte é basicamente a conversão de gás natural 
ou carvão em um combustível veicular conveniente. O etanol provoca cerca de 
86% de aumento do efeito estufa causado pela gasolina que ele substitui. Esta por- 
centagem de gás estufa excede à emitida pelo combustível fóssil que é consumido 
na sua produção, principalmente porque inclui a contribuição do óxido nitroso 
que é emitido como subproduto quando fertilizantes são usados para crescer o mi- 
lho; outro contribuinte é o dióxido de carbono liberado quando os fertilizantes 
nitrogenados são feitos sinteticamente. 


Capíruto 8 Fontes Renováveis de Energia, Combustíveis Alternativos... 





Embora o bioetanol produzido da cana-de-açúcar tenha um melhor balanço 
de energia do que o produzido do milho, a cana-de-açúcar requer quantidades con- 
sideráveis de água para crescer. Embora a irrigação não seja necessária nas partes 
do Brasil onde ela é normalmente produzida, o seu crescimento em outros países, 
é considerado um ônus para os recursos hídricos ali existentes. 

O crescimento rápido e recente na produção mundial de etanol é ilustrado 
pela curva verde da Figura 8-9. Atualmente, uma quantidade massiva de bioetanol 
— cerca de 16 bilhões de litros anualmente — para uso como combustível veicular é 
produzido no Brasil a partir da cana-de-açúcar. Infelizmente, a poluição do ar e da 
água e a erosão dos solos são intensos. Pequenas quantidades de etanol são obtidas 
da cana no Zimbábue e do milho e do trigo em alguns estados do meio-oeste norte- 
-americano e, recentemente, no Canadá. Como em 2005, mais de 16 bilhões de 
litros de combustível de etanol estavam sendo produzidos anualmente a partir do 
amido de milho e trigo no meio-oeste dos Estados Unidos; esta quantidade deveria 
mais que dobrar em 2009. Cerca de 15% da cultura de milho dos Estados Unidos e 
metade da cultura de cana-de-açúcar no Brasil foram usadas para produzir bioeta- 
nol em 2005. Muitos fazendeiros nos Estados Unidos e Canadá conseguiram maior 
suporte político para a produção e uso de etanol na gasolina, em particular para a 

















E 4 
3} 3 
= ni 
] 
$ E] 
E) 
E oh + Escala hE 
E 3 
$ Etanol N Fi 
10H J 41 
F > Escala 
Biodiesel 
o 1 1 L 4 1 
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 
Ano 








FIGURA 8-9 Produção global de etanol (curva em verde claro) e biodiesel (curva em verde escu- 
ro), anual. [Fonte: Dados de LR. Brown et al., Vis! Sgr 2006-2007 (New York: W.W Norton, 2007).] 
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obtenção de subsídios governamentais necessários para torná-lo economicamente 
competitivo com o petróleo. 

O etanol produzido do milho pode substituir o petróleo ao redor do mundo? 
A área de crescimento necessária para fazer isto seria cerca de duas vezes a da ter- 
ra arável usada atualmente para todas as culturas de alimentos. Neste sentido, a 
resposta claramente é “não”. De fato, em países desenvolvidos, a taxa de consumo 
de energia atual excede a energia gerada em culturas de alimentos. Portanto, é 
improvável que o álcool da fermentação do milho venha a tornar-se o maior com- 
bustível substituto da gasolina. 

Uma tecnologia emergente para a produção de etanol de biomassa usa com- 
ponentes de celulose e hemicelulose de plantas, em vez do amido, como matéria- 
-prima dos quais os açúcares são produzidos e fermentados. A esperança é que o 
etanol de celulose possa ser produzido no futuro em grandes quantidades e a um pre- 
ço mais barato em termos de energia e dólares do que o obtido a partir das fontes 
de amido. Os principais componentes nas madeiras das plantas que tem sido con- 
siderado para etanol da celulose são as celuloses (35-50%), hemiceluloses (25-30%), 
e a lignina (15-30%). A celulose é um polímero longo da glicose do açúcar C, (ver 
Figura 3-11), com a fórmula aproximada (CH,O), enquanto que a hemicelulose 
consiste de um polímero de cadeia mais curta, consistindo principalmente de açú- 
cares como xilose, que contém cinco átomos de carbono, em vez de seis. A lignina 
é um componente não fermentável da biomassa. 

Para ser convertida em álcool, a biomassa da madeira deve ser primeiro pré-tra- 
tada para quebrar a ligação da lignina e romper a estrutura cristalina da celulose, e 
habilitar as enzimas para alcançar e reagir com a celulose e hemicelulose, Várias di- 
ferentes técnicas de pré-tratamento, algumas delas físicas e outras químicas (como 
tratamento com vapor ou ácido diluído ou amônia), estão disponíveis, mas todos 
os desenvolvidos até o presente momento são relativamente caros. Uma vez que o 
pré-tratamento tenha liberado a celulose, enzimas estão disponíveis para despoli- 
merizá-la via hidrólise para formar glicose, que então é fermentada a etanol: 

biomassa > (CHO), > (CHO), » etanol 
Prétratamento celulose ensimahidrólise glicose fermentação 





Até recentemente, as enzimas usadas para hidrolisar a celulose eram caras para se- 
rem produzidas, mas este problema foi resolvido, deixando o pré-tratamento como 
a etapa mais cara da sequência. Infelizmente, os açúcares C,, que são o principal 
produto da despolimerização da hemicelulose, não são fermentados a etanol por 
enzimas naturalmente existentes, embora leveduras fabricadas geneticamente se- 
jam produzidas para fermentar os açúcares C, e C,, apesar de produzir uma solução 
de álcool muito diluída (< 5%). 

A biomassa para a produção de bioetanol poderia ser, por exemplo, o switch- 
“grass — uma gramínea selvagem perene que já esteve presente nas grandes planícies 
dos Estados Unidos — cultivada para este propósito; resíduos agrícolas, como os 
caules e outras partes, com exceção das sementes, do milho; madeira, resíduo de 
papel ou resíduos sólidos do lixo urbano. No entanto, a fertilização com nitrogê- 
nio — acompanhada da liberação de óxido nitroso — seria necessária para manter a 
produção da grama. Culturas de madeira dura de rotação curta — plantadas em áreas 
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que estão atualmente fora de produção ou marginais a áreas plantadas — requerem 
substancialmente menos fertilizantes e pesticidas do que o milho e a switchgrass; 
somados ao resíduo de outros plantios florestais e operações agrícolas, essas culturas 
podem produzir muito mais biomassa por unidade de área do que o milho. 

Uma vantagem real da produção de celulose para bioetanol é a combustão da 
lignina desidratada mecanicamente da biomassa para o combustível no processo 
de destilação. Isto reduz grandemente a quantidade de combustível fóssil necessá- 
ria para cerca de 8%, e a emissão de gases estufa em 12% em relação ao que está 
envolvido no ciclo de energia equivalente da gasolina. Aparentemente, reduções 
substanciais de combustíveis fósseis também seriam alcançadas na produção de 
etanol do próprio milho se os talos, espigas, etc., em vez de carvão e/ou gás natural, 
fossem usados como combustível na destilação. 


Metanol 


O metanol, CH,OH, é um líquido incolor que, como o etanol, é um pouco menos 
denso que a água. Embora no passado o metanol tenha sido produzido da destilação 
destrutiva de madeira, dando surgimento ao nome histórico álcool de madeira, atual- 
mente ele é produzido principalmente a partir de um combustível fóssil. 

O metanol pode ser misturado com a gasolina para produzir um combustível 
que queima de forma mais limpa que esta. Em um método análogo de denomi- 
nação que foi usado para a mistura etanol-gasolina, as misturas de metanol são 
designadas por um M; portanto, M, corresponde a 5% metanol e 95% gasolina. 

Uma desvantagem para as misturas à base de metanol é o fato de que o álcool 
puro é solúvel somente na quantidade de cerca de 15% em gasolina, correspon- 
dente a M,,; maiores quantidades de metanol formam uma segunda camada que 
não se dissolve. A presença inadvertida de água causa esta separação de fases que 
gera uma percentagem ainda menor de metanol. Aditivos como álcool terc-butílico 
(2-metil-2-propanol) que é solúvel em ambos, metanol e gasolina, previnem que 
tais separações ocorram. De uma outra perspectiva, a gasolina é moderadamente 
solúvel em metanol, tanto que as misturas de combustível tais como Ms, foram 
testadas e são vendidas atualmente em quantidades limitadas. Outra dificuldade 
é que o metanol não pode ser usado em automóveis com motores convencionais, 
porque reage e corrói alguns componentes do motor e do tanque de combustível. 

Algumas preocupações têm sido expressas sobre a segurança do metanol para o 
uso como combustível veicular, dada sua toxicidade. As soluções metanol-água têm 
sido largamente usadas como líquidos para lavar para-brisas em climas do Hemisfé- 
rio Norte por muitos anos sem muito impacto ambiental. O uso de metanol como 
combustível pode ser mais perigoso, porque envolveria uma concentração muito 
alta do álcool. O etanol é muito menos tóxico do que o metanol ou a gasolina. 

No entanto, álcoois também possuem algumas vantagens: eles são inerente- 
mente combustíveis de alta octanagem e, de fato, o metanol é usado para aumen- 
tar a potência de todos os carros na Fórmula Indy 500. O metanol tem a vantagem 
adicional de não produzir uma bola de fogo quando o tanque se rompe em uma 
colisão de carros de corrida: ele vaporiza menos rapidamente do que a gasolina e, 
uma vez formado, o vapor se dispersa mais rapidamente. 
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PROBLEMA 8-6- 
Dado que a entalpia de combustão, por mol, do metanol e do etanol são -726 
e —1367 kJ e que a densidade de cada um é 0,79 g/mL, calcule o calor liberado 
pelo metanol e pelo etanol (a) por grama e (b) por mililitros. A partir de seus 
resultados, comente sobre a superioridade de um ou outro álcool com respeito à 
intensidade de energia baseada na massa e volume. Esses álcoois são superiores ou 
inferiores ao metano como combustível em termos de intensidade de energia por 
grama? (Ver Problema 7-4 para dados.) Como eles são comparados à gasolina, para 
a quelcesca de f3 1] são liberados por grama? 

A conversão convencional de carvão ou de gás natural em metanol começa 
com a reação do combustível fóssil com vapor para produzir uma mistura de CO e 
H, frequentemente chamada de gás de síntese: 

C(s) + H,O(g) — CO(g) + H.(g) 
CH,(g) + H;O(g) — CO(g) + 3 H,(g) 

No primeiro processo, o vapor é soprado sobre o carvão branco quente; no segun- 
do, o gás metano é combinado com o vapor que foi aquecido a cerca de 1000"C. 
Estes métodos produzem o gás de síntese de insumos não renovavéis. Uma mistura 
análoga de hidrogênio e monóxido de carbono também pode ser obtida pelo aque- 
cimento de fontes renováveis de biomassa, tais como madeira ou os componentes 
celulósicos de resíduos. A madeira é inicialmente cortada em lascas e então gasei- 
ficada. O produto gasoso é uma mistura de CO, CO, e H,. O uso da gaseificação 
da madeira para gerar metanol ou eletricidade da biomassa é altamente promissor 
porque em ambos os casos ocorre a produção de suficiente energia sem emissões 
significativas de gases estufa. Os vários processos para a produção de gás de síntese 
e de metanol estão resumidos de forma esquemática na Figura 8-10. 

O metanol é sintetizado a partir de uma razão molar 2:1 de H, e CO na pre- 
sença de um catalisador: 


2H, + OO Seske cu, CHOH 


Combustíveis 
fósseis 


HO 





TT 


Hz Solar —| Heo, E 


FIGURA 8-10 Esquema para produção de combustiveis em uma economia à base de hidrogênio 
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Infelizmente, os catalisadores existentes permitem somente uma conversão 
parcial (cerca de um quinto) dos gases em metanol para cada passada da mistura 
de gases sobre o catalisador, e os processos são energo intensivos e requerem tem- 
peraturas relativamente altas. Existem pesquisas sendo realizadas para desenvolver 
catalisadores que operam a uma temperatura mais baixa para, deste modo, permitir 
a obtenção de rendimentos mais altos. 


PROBLEMA 8-7. 

As entalpias de formação de CO(g) e CH,OH(I), respectivamente, são — 110,5 
e —239,1 kJ/mol. Calcule a entalpia da reação que forma metanol do gás de 
síntese. De sua resposta, prediga se a quantidade de metanol obtido no equilt- 
brio aumentará ou diminuirá quando a temperatura for diminuída. A partir do 
resultado, comente sobre o interesse em desenvolver catalisadores para tempe- 
raturas baixas. 

A razão molar 2:1 H, e CO correta necessária para a reação de síntese do 
metanol mencionada anteriormente é raramente obtida a partir das matérias 
brutas. Por exemplo, a reação do vapor com o carvão, ao contrário, fornece o 
gás de síntese com uma razão 1:1; e com gás natural uma razão de 3:1 é obtida. 
A razão pode ser ajustada para a proporção 2:1 necessária, sujeitando a mistura 
a uma reação de deslocamento gás-água, a qual está em um equilíbrio que pode 
ser escrito como 





co, +H; CO+H,O 


ou como a reação inversa. Dado que a reação na direção mostrada consome H, e 
produz CO, e que um resultado oposto é obtido pela reação inversa, a razão inicial 
de 3:1 ou 1:1 de H, para CO pode ser alterada para 2:1 pela conversão parcial do 
material em excesso, se ele for H, ou CO, no outro material que estiver em falta. 

Por exemplo, considere o ajuste da razão 3:1 produzida pela reação do metano 
com vapor para obter a razão 2:1 necessária. Chame a quantidade molar inicial de 
CO produzido a; então a quantidade inicial de H, é 3a. Uma vez que o hidrogênio 
está inicialmente em excesso, um pouco dele deverá ser convertido a CO. Portan- 
to, a direção apropriada para a reação de deslocamento é realmente a direção dire- 
ta descrita acima. Quando esta reação atinge o equilíbrio, uma quantidade molar 
x de hidrogênio será consumida e uma quantidade molar adicional x de monóxido 
de carbono será produzida: 


CO, + H, — CO + H,O 
Da reação inicial: 3a a 
No novo equilíbrio: 3a-x atx 


O valor de x é obtido da necessidade da nova razão de equilíbrio de H, para 
CO ser 2:1: 





3a-x. 2 
a+x j} 
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Através do rearranjo algébrico desta equação, a razão de x para a pode então ser 
obtida: 


xla= 1/3 


Portanto a fração x/3a da quantidade inicial de H, do gás natural que deve ser 
convertida a CO é 1/9. 

As duas reações químicas que quando combinadas correspondem à conversão 
de metano na razão correta 2:1 são mostradas e colocadas juntas abaixo; para sim- 
plificar, considerou-se que a = 1: 


CH, + HO —>C0 +3H, 
18H, + 1/3 CO, — 1/3 CO + 1/3 H,O 
Soma CH, + 2/3 H;O + 1/3 CO, —»4/3 CO + 8/3 H, 


Quando combinados com um catalisador, o CO e o H, da soma destas reações 
renderão 4/3 mol de CH,OH, dando a reação global 


CH, + 2/3 H,O + 1/3 CO, —> 4/3 CH,OH 





Para sintetizar um composto com a fórmula empírica CH,O (e não outros produ- 
tos) começando do metano e vapor, qual razão entre H, e CO seria necessária? 
Que fração do gás de hidrogênio produzida da reação de metano e vapor teria 
que ser convertida para monóxido de carbono usando a reação de deslocamento 
água-gás para acompanhar a transformação? 

Pesquisas estão sendo desenvolvidas para encontrar formas de converter dire- 
tamente o metano em metanol de uma maneira muito mais eficiente do que a des- 
crita acima. A maior parte da dificuldade se origina do fato de que o metano é uma 
substância muito pouco reativa: a energia de dissociação da ligação C—H é a mais 
alta entre todos os alcanos. Uma vez que a ligação C—H é quebrada, no entanto, a 
molécula torna-se altamente reativa porque as outras ligações C—H são mais fracas, 
e, na presença de oxigênio, tende a se oxidar completamente para dióxido de car- 
bono em vez de ir parcialmente para um estágio intermediário útil como o metanol. 

(O metanol também pode ser produzido pela combinação de dióxido de carbo- 
noe io (ver Figura 8-10) na presença de um catalisador apropriado. 


CO.(g) + 3 H,(g) ==" CH,OH(I) + H,O(1) 


Dado que esta reação é apenas ligeiramente exotérmica, a maioria da energia 
combustível do hidrogênio está presente no produto metanol. Baseado em con- 
siderações de equilíbrio, a formação de metanol seria favorecida por baixas tem- 
peraturas e altas pressões; as pesquisas têm sido centradas em encontrar um ca- 
talisador que possa operar eficientemente sob tais condições sem ser desativado. 
Baixas temperaturas também previnem a formação de monóxido de carbono no 
lugar do metanol. 
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Algumas das quantidades massivas de CO, que são liberadas anualmente na 
atmosfera seriam usadas como reagente neste processo. Assim, o metanol produ- 
zido desta maneira poderia ser considerado um combustível renovável desde que o 
hidrogênio fosse produzido sem o consumo de um combustível fóssil, por exemplo, 
por energia solar (ver abaixo). 

Embora o metanol possa ser usado como combustível veicular sozinho, há 
reações químicas pelas quais ele pode ser convertido a gasolina. Similarmente, o 
próprio gás de síntese pode ser convertido a gasolina, permitindo, portanto, a pro- 
dução deste combustível de gás natural ou de carvão (Figura 8-10). Atualmente, 
nenhum desses processos, nem a produção do próprio metanol combustível, são 
suficientemente eficientes para competir economicamente com a gasolina produ- 
zida a partir do óleo cru. 


Éteres 
O metanol pode ser usado para produzir dimetil éter, CH;—O—CH,, o qual foi 
testado como um substituto para o combustível diesel em caminhões e ônibus: 


2CH,OH — CH,OCH, + HO 


Este éter não é tóxico e se degrada facilmente na atmosfera — para dizer a verdade, 
ele é usado como propelente em latas de spray. Uma vez que suas moléculas não 
contêm ligações C—C, material particulado do tipo fuligem é produzido em sua 
combustão somente em quantidades muito pequenas (veja os Capítulos 3 e 5) 
comparado às obtidas do combustível a diesel. As emissões de NO, da combustão 
de dimetil éter são também mais baixas do que as normalmente encontradas para 
motores a diesel. 

O metanol também é usado para produzir o aditivo de gasolina oxigenado 
MTBE, que significa metil terc-butil éter, cuja estrutura é: 


CH, 
| 
HC—O—C—CH, 
| 


CH; 
metil terc-butil éter (MTBE) 


O MTBE, número de octanagem 116, é usado em algumas misturas de gasolina 
sem chumbo na América do Norte e Europa — até 15% — para aumentar seu nú- 
mero de octanagem total e reduzir o monóxido de carbono (e hidrocarbonetos não 
queimados) da poluição do ar; a razão é que, como os álcoois, ele é um combustível 
oxigenado que gera menos CO durante sua combustão do que os hidrocarbonetos 
que ele substitui. As vantagens de usar MTBE em vez de etanol como aditivo 
consistem no fato de que o primeiro tem um maior número de octanagem e não 
evapora prontamente. No entanto, como os álcoois, sua combustão pode produzir 
também mais aldeídos e outros poluentes no ar contendo oxigênio do que os hi- 
drocarbonetos. 
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O uso de MTBE tem se tornado controverso pelo fato de possuir um odor 
desagradável que lembra alcatrão e éter. Outro problema associado ao MTBE é sua 
contaminação em poços de água, o que tem ocorrido em muitos locais nos Estados 
Unidos. As fontes de MTBE para poços de água são vazamentos de tanques sub- 
terrâneos de combustíveis; vazamentos de tubulações e derramamento de gasolina 
em postos de serviço, em acidentes com veículos e por donas de casa. Em contraste 
aos componentes hidrocarbonetos da gasolina, o MTBE é mais solúvel em água e, 
portanto, tem igual mobilidade em solo e águas subterrâneas. O MTBE também 
é igual em resistência à degradação biológica porque suas cadeias de carbono são 
muito curtas; sua meia-vida é da ordem de anos. Vários estados dos Estados Uni- 
dos e a Agência de Proteção Ambiental norte-americana (EPA) têm estabelecido 
níveis de ação para o MTBE em água potável em poucas dezenas de partes por 
bilhão, valores que são excedidos em alguns pontos de abastecimentos nos quais o 
odor do aditivo torna-se aparente. Por causa da preocupação com a contaminação 
de poços, a Califórnia e vários outros estados proibiram o uso de MTBE na gaso- 
lina, e seu uso como aditivo tem caído drasticamente, tendo sido substituído por 
etanol, isoctano, e por outras substâncias de alta octanagem. 


Biodiesel 


Outro biocombustível que tem encontrado algumas aplicações, especialmente 
nos Estados Unidos e Europa, é a mistura de ésteres metílicos de ácidos graxos, 
R—COOCH,, chamado biodiesel. Este material usualmente corresponde a um 
óleo — normalmente derivado de uma planta como a soja ou o colza (canola) - que 
foi esterificada e pode ser usada em motores a diesel. O rápido aumento na pro- 
dução anual de biodiesel em nível mundial começou no final dos anos 90, como 
ilustrado pela curva verde escura na Figura 8-9; note a diferença por um fator de 
10 nas escalas para bioetanol e biodiesel. 

Em princípio, os óleos de vegetais crus poderiam ser misturados com óleo die- 
sel — ou ainda usados na sua forma pura — como combustível. De fato, quando os 
motores a diesel foram introduzidos no início do século XX, eles foram abastecidos 
com óleo puro de amendoim. No entanto, por causa da sua alta viscosidade e 
impurezas — como ácidos graxos livres, água e substâncias odorosas — o óleo cru 
não pode ser usado em motores a diesel modernos. Mesmo refinados, os óleos ve- 
getais não podem ser usados como combustível de caráter geral, por causa de sua 
viscosidade e da polimerização dos componentes hidrocarbonetos insaturados dos 
óleos, que pode ocorrer durante a combustão, produzindo gomas que resultam em 
depósitos de carbono e engrossam o óleo lubrificante no motor. Uma solução para 
o problema da viscosidade, empregado pelos chamados carros gordura (grease cars) 
que são abastecidos com gordura de frituras, é aquecer o óleo a bordo do veículo. 

Mais comumente, os óleos vegetais virgens são transformados em líquidos 
menos viscosos e menos corrosivos para serem então usados como combustível. 
O principal componente do óleo original são os triglicerídeos, que são triésteres 
de vários ácidos graxos com glicerina, CH/OH—CHOH—CH,0OH. A transfor- 
mação converte cada molécula de triglicerídeo em três ésteres metílicos de molé- 
culas de ácidos graxos de cadeia longa, os quais então constituem o combustível 
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e uma molécula de glicerina (também chamada glicerol), que é removida da mis- 
tura de ácidos graxos e vendida separadamente para outros usos. Para alcançar a 
transformação, o triglicerídeo é reagido usando-se um catalisador básico ou um 
ácido com metanol obtido do gás natural, como descrito em detalhes na seção 
de química verde que vem a seguir. O uso de metanol, e o fato de que a maioria 
do abastecimento comercial envolve sua síntese a partir do gás natural, faz o bio- 
diesel menos do que 100% renovável, apesar de que a grande maioria dos átomos 
de carbono nos ésteres dos combustíveis — e, portanto, em seu valor combustível 
— origina-se do óleo vegetal. 

Geralmente, o biodiesel derivado da soja gera cerca de 90% a mais energia do 
que aquela que é usada para produzi-lo, comparado com os cerca de 25% do etanol 
do milho, As misturas de biodiesel produzem menor emissão de monóxido de car- 
bono, material particulado (MP,,) e dióxido de enxofre quando queimados do que 
faz o combustível com 100% de diesel que eles substituem; a redução em fuligem 
e CO aumenta porque o biodiesel é um combustível que contém oxigênio. Há 
controvérsias se as misturas de biodiesel produzem mais ou menos NO, do que o 
diesel puro. Embora a energia e o metanol derivados de combustíveis fósseis sejam 
usados em sua produção, e emissões de óxido nitroso estejam associadas aos fertili- 
zantes utilizados no crescimento das plantas, o biodiesel produzido a partir de soja 
em terras agriculturáveis existentes geralmente reduzem a emissão equivalente de 
CO, em cerca de 40%. A grande diminuição nas emissões de CO, no biodiesel, 
comparadas ao álcool feito com milho, deve-se primeiramente, à quantidade mais 
baixa de energia necessária para sua produção: a soja produz óleo que pode ser 
obtido prontamente da semente por métodos físicos, enquanto o etanol necessita 
uma destilação intensiva do combustível. A produção de soja também usa muito 
menos fertilizante e libera muito menos nitrogênio, fósforo e pesticidas perigosos 
para o ambiente do que a produção do milho para etanol. É evidente que os dois 
biocombustíveis são usados em diferentes tipos de veículos, então uma compara- 
ção entre eles é de importância limitada. 

A fração de biodiesel no diesel é designada por um sistema análogo ao usado 
para álcoois e gasolina. Portanto, B, simboliza diesel contendo 5% de biodiesel em 
volume, e B,» é puro biodiesel. No passado, a maioria das misturas comuns eram 
de B,- a Marinha dos Estados Unidos, maior consumidor de biodiesel do mundo, 
usa a mistura em todos os veículos não táticos — e formas mais diluídas, como B, 
e B,, estão se tomando populares. Atualmente, o maior fabricante mundial de 
biodiesel é a Alemanha, que produziu mais biodiesel do que o resto do mundo 
em 2005. A União Europeia está exigindo que todos os combustíveis contenham 
5,75% de biocombustíveis até 2010, o que significa triplicar seu consumo compa- 
rado aos níveis de 2005. 

Quase todo o biodiesel produzido nos Estados Unidos usa soja doméstica (que 
são cerca de 20% em óleo) como fonte de matéria-prima. O rendimento do óleo, 
cerca de 40%, é ainda mais alto para a canola. Em áreas tropicais, plantios massivos 
de palmeiras estão sendo realizados para produzir óleo de palma para biodiesel, 
dado que o rendimento de óleo por km” excede bastante ao das culturas de soja 
e canola. Infelizmente, na pressa de produzir mais óleo de palma destinado a tor- 
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nar-se biodiesel na Europa, áreas imensas de floresta tropical na Malásia, no Brasil 
e em Bornéu, e pântanos na Indonésia foram cortadas e queimadas e, portanto, 
destruídas. O resultado desse processo foi uma grande quantidade de emissão de 
gases estufa, totalizando um doze avos de toda a emissão global de CO, no caso da 
Indonésia. A vantagem do biocombustível em produzir menos gases estufa do que 
a gasolina convencional ou diesel será superada por essas emissões por muitos anos. 

Outra preocupação com os biocombustíveis é o efeito que têm sobre o preço 
dos alimentos. Em 2007, a Organização de Alimentos e Agricultura das Nações 
Unidas (FAO) notou que o aumento rápido pela demanda por biocombustíveis 
está transformando a agricultura no mundo e contribuindo para aumentar o preço 
dos alimentos. A inflação nos preços não se aplica somente para o milho, açúcar 
e fontes de óleos vegetais, mas também indiretamente nos preços do gado que 
normalmente se alimenta desses grãos. 

No futuro, espécies de algas que contêm até 50% de óleo poderão ser cultiva- 
das como insumos dos quais os combustíveis à base de biodiesel seriam obtidos, já 
que o rendimento por km” excederia de forma gigantesca o do óleo de palmeira 
tropical. 


Química Verde: Matéria-prima química disponível de 

glicerina, um subproduto na produção de biodiesel 
Como mencionado anteriormente, o biodiesel é produzido de uma reação de tran- 
sesterificação dos triglicerídeos feitos de óleos de gordura animal e vegetal (Figura 
8-11). Esta reação não somente produz os ésteres merílicos dos ácidos graxos, que 
compreendem o biodiesel, mas também origina a glicerina como um subproduto. 
Para cada 9 L de biodiesel produzido, cerca de 1 L de glicerina é formado. O mer- 
cado para a glicerina como subproduto não tem mantido o passo com a produção 
de biodiesel. Por isso, atualmente há um excesso de glicerina no mercado. Os 
químicos e engenheiros têm procurado novos usos para a glicerina e têm buscado 
criar novos processos para converter a glicerina em outros compostos que sejam 
úteis e que possuam valor econômico. 

O professor Galen Suppes e seu grupo na Universidade do Missouri receberam 
o prêmio Presidential Green Chemistry Challenge em 2006 pela descoberta de 
um processo para converter a glicerina em propileno glicol e acetol (Figura 8-12). 
Ainda que existam outros métodos para a conversão de glicerina a propileno gli- 
col, esses requerem altas temperaturas (200-400'C) e altas pressões (1450-4700 
psi). Como resultado das condições severas de reação, esses outros métodos reque- 
rem equipamentos especializados de alto custo que dificultam sua comercialização. 
Esses métodos também sofrem de pouco rendimento e baixa seletividade. 

Na síntese de Suppes (Figura 8-12), o propileno glicol é formado pela reação da 
glicerina com hidrogênio na presença de um catalisador de cromito de cobre. A van- 
tagem dessa síntese é que ela ocorre em temperaturas e pressões relativamente bai- 
xas, com alto rendimento e alta seletividade, fazendo com que seja comercialmente 
viável. Uma vez que a síntese comercial atual de propileno glicol é baseada no uso 
de derivados do petróleo, a síntese de Suppes oferece um caminho para reduzir nos- 
sa dependência dos combustíveis fósseis por produzir propileno glicol de biomassa 
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FIGURA 8-11 Preparação de biodiesel. 


(resíduo de glicerina da produção de biodiesel). O propileno glicol tem um mercado 
relativamente grande, acima de um bilhão de quilogramas por ano; encontrar um 
uso viável comercialmente para o subproduto de glicerina da produção de biodiesel 
ajudará a baixar os custos do biodiesel e encorajar sua produção e uso. 

O propileno glicol tem muitas propriedades úteis, incluindo sua baixa toxici- 
dade, a qual permite que ele seja usado em inúmeros produtos. Este é o único glicol 
aprovado pela U.S. Food and Drug Administration (FDA) para uso em produtos 
destinados ao consumo humano. O propileno glicol pode ser encontrado em bebi- 
das alcoólicas, confeitos e coberturas, sorvetes, nozes e seus produtos, temperos e 
aromatizantes. O composto também pode estar presente em cosméticos, fármacos, 
ração animal, cigarros, tintas, detergentes, fragrâncias, resinas e anticongelantes. 
Entre as muitas funções do propileno glicol estão o uso como preservativo, hidra- 
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FIGURA 8-12 Preparação de propileno glicol e acetol a partir da glicerina. Na ausência de H,, o 
acetol pode ser isolado como produto majoritário por destilação quando ele é formado. 
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tante, agente umectante, refrigerante e solvente. Hoje, o principal anticongelante 
de automóveis é composto de etileno glicol, que é altamente tóxico. A produção 
econômica de grandes quantidades de propileno glicol do resíduo da glicerina da 
produção de biodiesel oferece o potencial para substituir o etileno glicol em anti- 
congelantes com uma substância significativamente menos tóxica. 

O grupo de Suppes também descobriu que a glicerina poderia ser reagida com 
cromito de cobre na ausência de hidrogênio para produzir acetol (Figura 8-12). 
Esse grupo acredita que a descoberta poderia ser ainda mais importante do que 
a formação de propileno glicol, uma vez que o acetol pode atuar como precursor 
para muitos outros compostos orgânicos. Portanto, esses outros compostos orgâ- 
nicos poderiam ser formados da biomassa, em vez dos precursores baseados no 
petróleo a partir dos quais são atualmente feitos. Esse fato não somente diminuiria 
a dependência do óleo cru, como também baixaria o preço do biodiesel ao tornar 
a glicerina mais valiosa economicamente. 


Hidrogênio - O combustível do futuro? 


O gás hidrogênio pode ser usado como combustível da mesma maneira como os 
compostos contendo carbono; alguns futuristas acreditam que o mundo eventual- 
mente terá uma economia baseada no hidrogênio. O gás hidrogênio se combina 
com o gás oxigênio para produzir água, e no processo libera uma quantidade subs- 
tancial de energia: 

Hg) + 1/2 O,(g) => H,O(g) AH = -242 kJ/mol 


A ideia que o hidrogênio seria o principal combustível do futuro remonta, no 
mínimo, até 1874, quando foi mencionado por um personagem na novela Mys- 
terious Island, de Julio Vene. O hidrogênio já teve seu uso determinado como 
combustível em aplicações para a qual sua leveza é um fator importante, como nos 
casos do lançamento do foguete Saturno para a Lua e dos ônibus espaciais pelos 
Estados Unidos. 

O hidrogênio é ainda superior à eletricidade em algumas situações, uma vez 
que sua transmissão por tubulações em longas distâncias consome menos ener- 
gia do que a transmissão da mesma quantidade de energia através de fios, como 
eletricidade, e considerando que as baterias não necessitam de local para estocar 
energia. 

No entanto, como destacado a seguir, os problemas técnicos substanciais na 
produção, estocagem, transporte e uso de hidrogênio — a necessidade de criar uma 
nova infraestrutura para seu uso — evidenciam que a existência de uma economia 
baseada no hidrogênio ainda está distante em muitas décadas. 


Combustão do hidrogênio 


O gás hidrogênio pode ser combinado com o oxigênio para produzir calor por 
combustão convencional com chama ou por combustão com baixa temperatura 
em aquecedores catalíticos. A eficiência de combustão, ou seja, a fração de energia 
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convertida a energia útil em vez do resíduo de calor é de cerca de 25%, aproxi- 
madamente a mesma da gasolina. As principais vantagens de usar o hidrogênio 
como combustível são sua baixa massa por unidade de energia produzida e a menor 
(mas não zero) quantidade de gases poluentes que sua combustão produz, quando 
comparada a outros combustíveis. A BMW, a Ford e a Mazda podem começar a 
comercializar carros com motores movidos a combustão de hidrogênio em 2010. 

Embora seja algumas vezes declarado que a combustão de hidrogênio produz so- 
mente vapor de água e não poluentes, isto, de fato, não é verdade. É evidente que 
não são emitidos poluentes contendo carbono, incluindo dióxido de carbono. Uma 
vez que a combustão envolve chama, no entanto, parte do nitrogênio do ar que é usa- 
da como fonte de oxigênio reage para formar óxidos de nitrogênio, NO, Além disso, 
um pouco de peróxido de hidrogênio, H.O,, também é liberado. Portanto, os veículos 
movidos a hidrogênio não são realmente sistemas de emissão zero. É verdade que as 
temperaturas mais baixas da chama para a combustão do H, + O,, comparada a da 
queima de combustíveis fósseis, produz inerentemente menos NO, talvez dois terços 
menos. O óxido de nitrogênio liberado pode ser eliminado usando oxigênio puro 
em vez do ar para queimar o hidrogênio. Alternativamente, o nitrogênio pode ser 
ainda mais reduzido ao se passar o gás emitido por um conversor catalítico, ou pela 
diminuição da temperatura da chama tanto quanto for possível, por exemplo, pela 
redução da razão H,/O, para a metade da quantidade estequiométrica. 


Geração de eletricidade por meio de células 

combustíveis com hidrogênio 

O hidrogênio e o oxigênio podem ser combinados em células combustíveis para 
produzir eletricidade (a tecnologia do hidrogênio também é usada em veículos 
espaciais). As células combustíveis são similares em operação às baterias, exceto 
pelo fato de que os reagentes são fornecidos continuamente. Na célula combustível 
hidrogênio-oxigênio, os dois gases são passados sobre eletrodos separados, que são 
conectados por um condutor elétrico externo através do qual os elétrons viajam e 
também por um eletrólito através do qual atravessam os fons. 

Os componentes de uma célula combustível, então, são os mesmos que aqueles 
de uma operação de eletrólise na qual a água seria dividida em hidrogênio e oxigê- 
nio, mas a reação química que ocorre é exatamente a oposta. As células combustf- 
veis têm a vantagem sobre a combustão, uma vez que uma forma mais útil de energia 
é produzida (eletricidade em vez de calor) e o processo não produz gases poluentes 
como subprodutos. Em princípio, o único produto da reação é água. Na superfície 
catalítica do primeiro eletrodo, o gás H, produz fons H” e elétrons, os quais migram 
pelo circuito para o segundo eletrodo, por meio do qual o gás O, é borbulhado (ver 
Figura 8-13). Enquanto isso, os íons H viajam pelo eletrólito e se recombinam com 
os elétrons e O, para produzir água no eletrodo. Embora parte da energia da reação 
seja necessariamente liberada na forma de calor — cerca de 20%, segundo a segunda 
lei da termodinâmica — a maioria dela é convertida a energia elétrica associada à 
corrente que flui entre os eletrodos. Motores elétricos, dotados de uma célula com- 
bustível ou de uma bateria, são 80-85% eficientes em converter energia elétrica 
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em mecânica. Em geral, as célu- 
las combustíveis verdadeiras têm 
eficiência em torno de 50-55%; e 
70% de eficiência pode ser obti- 
da eventualmente. Ao contrário, 
os motores de combustão inter- 
na usando gasolina são 15-25% 
eficientes, e os a diesel, cerca de 
30-35%. 

Muitas montadoras de veí- 
culos estão atualmente procuran- 
do desenvolver carros elétricos 
que usam células combustíveis. 
Protótipos de ônibus que circu- 
lam em Vancouver, no Canadá, 
e Chicago, nos Estados Unidos, 
usam células combustíveis ino- 
vadoras como fonte de energia. 








Mm Apoge O eletrólito usado nas células 
e —>2H, combustíveis desses veículos é 

da espessura de um fio de cabelo 

(cerca de 100 um) e é feito de um 


FIGURA 8-13 Diagrama esquemático de uma célula combustivel 


hidrogênio-oxigênio (versão PEMFC). polímero sintético que age como 


uma membrana trocadora de 
prótons. Essa membrana, quando 
hidratada, conduz prótons muito bem, uma vez que incorpora grupos sulfonatos. 
Ela também evita que os gases hidrogênio e oxigênio se misturem. Os eletrodos 
de tais células combustíveis de membrana-eletrolítica-polimérica, rotuladas de 
PEMFC na Figura 8-14, são de grafite, com uma pequena quantidade de platina 
dispersa na forma de nanopartículas em camadas finas (cerca de 50 pm de espes- 
sura) sobre sua superfície. Cada célula, que opera a aproximadamente 80 “C, gera 
cerca de 0,8 V de eletricidade, tanto que muitas devem ser empilhadas juntas para 
fornecer energia suficiente para o veículo. Na versão atual dos ônibus, hidrogênio 
comprimido é estocado em tanques sob o teto do veículo. 
Alguns incentivos para desenvolver veículos que usam células combustíveis 
movidas a hidrogênio são: 
* reduzir o smog urbano, que é parcialmente produzido durante as emissões de 
motores a gasolina e diesel; 
+ reduzir o consumo de energia, uma vez que as células combustíveis são muito 
mais eficientes em produzir energia motiva do que são os motores a combustão; e 
* reduzir as emissões de dióxido de carbono, uma vez que as células combustí- 
veis movidas a hidrogênio são livres de carbono. 


Alguns analistas apontam que o custo para melhorar a qualidade do ar e dimi- 
nuir as emissões de CO, a partir da troca do sistema de transporte para tais veículos 


Capíruto 8 Fontes Renováveis de Energia, Combustíveis Alternativos... 375 








em poucas décadas é muito mais 
alto do que as estratégias alter- 
nativas, como descartar carros 
velhos, melhorar a eficiência de 
combustíveis, reduzir as emissões 
de NO, das centrais elétricas e 
capturar e sequestrar as emissões 
de CO, que estas emitem. Além 
disso, o hidrogênio liberado no ar 
age indiretamente como um gás 
estufa, que reage com OH e dimi- 
nui a concentração deste, Esse re- 
sultado aumentará ligeiramente 
o tempo de meia-vida do metano 
atmosférico e, portanto, sua con- 
centração na atmosfera, visto que 
o principal sumidouro de CH, é 
sua reação com OH, como discu- 











tido nos Capítulos 5 e 6. 

Obtenção de 

célula combustível FIGURA 8-14 Características de operação de várias células combus- 
i je tiveis. Fonte: B.C.H. Steele and A. Heinzel, “Materials for fuel cell tecnologies”, 

de hidrogênio de paapaa 


combustíveis líquidos 

Por conta da limitada praticida- 

de de transportar hidrogênio em carros particulares e caminhões, existem pes- 
quisas em desenvolvimento para projetar sistemas que permitam que este seja 
extraído, quando necessário, de combustíveis líquidos, os quais são de transporte 
muito mais conveniente. Por exemplo, no futuro próximo, o hidrogênio pode ser 
obtido quando necessário do metanol líquido por decomposição a bordo do veicu- 
lo para gás hidrogênio usando a reação inversa de formação do metanol discutida 
anteriormente: 


CHOH —>2H, + CO 


Na versão da General Motors desse processo, a unidade reformadora opera a 275°C 
e usa um catalisador de óxido de cobre/óxido de zinco para promover a reação. A 
reação de deslocamento da água-gás é subsequentemente usada para reagir o CO 
no gás de síntese com vapor e fornecer H, adicional, dando a reação global 


CHOH+HO-——3H,+CO, 


Processos similares têm sido desenvolvidos para converter gasolina, óleo die- 
sel, octano ou etanol aquoso em dióxido de carbono e hidrogênio. Infelizmente, 
todas as atuais células combustíveis de PFMC e alcalinas (ver Problema 8-9), bem 
como aquela baseada em ácido fosfórico, requerem hidrogênio relativamente puro, 
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livre especialmente de monóxido de carbono — um gás que é formado no processo 
reformador e que é difícil de eliminar completamente. O monóxido de carbo- 
no se liga aos sítios do catalisador (por exemplo, platina) destinado a promover 
a reação da célula-combustível, e bloqueia a atividade deste. Concentrações de 
CO maiores que 20 ppm no gás hidrogênio reduzem a atividade da maioria das 
células-combustível de forma apreciável. Talvez um eletrodo catalisador tolerante 
a CO, possivelmente um que incorpore um segundo metal ou óxido metálico, bem 
como a platina, possa ser desenvolvido no futuro para contornar este problema por 
meio da oxidação do CO adsorvido a dióxido de carbono. O hidrogênio que está 
virtualmente livre de monóxido de carbono poderia ser produzido do metanol por 
um vapor oxidativo do processo de reforma a 230°C: 


4CHOH+0, +2 H,O —> 10H, + 4CO, 


Uma vez que o oxigênio está envolvido, no entanto, nem todo o valor do combus- 


tível de metanol é capturado no hidrogênio produzido. 


PROBLEMA 8-9. 

Um eletrólito alcalino pode ser usado na célula combustível H,-O, para substituir 
o ambiente ácido mencionado anteriormente (ver Figura 8-13). Considerando 
que a reação do O, com água e elétrons produz fons hidróxidos, OH , e que estes 
fons migram para o outro eletrodo, no qual reagem com o hidrogênio para liberar 
elétrons e produzir mais água, deduza as duas semirreações balanceadas e a rea- 
ção global balanceada para uma célula combustível (A célula combustível alcalina, 
denominada AFC na Figura 8-14, é usada nos ônibus espaciais e na espaçonave 
Apollo para gerar eletricidade.) 


Células combustíveis também poderão ser usadas, num futuro próximo, em pe- 
quenas centrais elétricas, em parte porque suas emissões de poluentes são muito me- 
nores comparadas àquelas geradas pela queima de combustíveis fósseis (por exemplo, 
somente cerca de 1% do NO,). Na verdade, a célula combustível baseada em ácido 
fosfórico (PAFC na Figura 8-14) tem sido operada desde o início dos anos 1990 em 
alguns hospitais e hotéis para gerar energia. A mais promissora célula combustível 
para centrais elétricas envolve um sal fundido de carbonato — por exemplo, carbona- 
to de potássio e lítio, mais aditivos, a 650 °C — como eletrólito. (A célula combustível 
de carbonato fundido é denominada MCFC na Figura 8-14.) O gás hidrogênio reage 
com os íons carbonato, CO,”, para produzir dióxido de carbono, água e elétrons no 
ânodo, enquanto o dióxido de carbono reage com os elétrons e oxigênio do ar para 
reformar os fons carbonato no cátodo. O dióxido de carbono deve ser reciclado de 
volta do ânodo para o cátodo durante a operação da célula. O hidrogênio é produzido 
in situ pela reação do metano com vapor, tanto que o CH, é a fonte atual de energia 
combustível neste caso. O resíduo de calor gerado pode ser recuperado e usado em 
um modo de cogeração, e a eletricidade dc produzida pela célula combustível é con- 
vertida para ac para distribuição. A eficiência da MCFC chega a 50%. 

Como a célula combustível de carbonato fundido, a célula baseada em óxidos 
sólidos (ver SOFC, Figura 8-14) é muito mais tolerante às impurezas de monóxido 
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de carbono em combustíveis de gás hidrogênio do que são as outras células com- 
bustíveis. O eletrólito na célula de óxido sólido é uma mistura cerâmica de óxidos 
de zircônio e ítrio. O ânion óxido, O”, produzido a partir do gás oxigênio, carrega 
as cargas entre os eletrodos, migra pelo sólido do cátodo para o ânodo enquanto o 
combustível é consumido, e forma água no ânodo. A alta temperatura de operação 
(acima de 1000 °C) da célula de óxido sólido permite que o combustível seja refor- 
mado internamente para formar íons hidrogênio sem o uso de catalisadores caros, 
tanto que o metano ou outros hidrocarbonetos podem ser usados em seu lugar, em 
vez de hidrogênio. No entanto, depósitos de carbono tendem a se formar no ânodo 
e aderem a ele nas altas temperaturas que estão envolvidas nessas unidades. 

A célula combustível de óxido sólido, como a de carbonato fundido, é prática 
para uso em centrais elétricas, e sua eficiência como combustível também é alta. 
Ambos os tipos sofrem de problemas práticos com eletrodos, tal como a deposição 
de carbono. Este último problema para células de óxido sólido pode ser contorna- 
do pelo funcionamento a uma temperatura mais baixa. 


PROBLEMA 8-10. 

Para a célula combustível de carbonato fundido, obtenha as semirreações balan- 
ceadas para os processos dos dois eletrodos e os combine para determinar a reação 
global. 


Carros elétricos movidos a baterias 


Uma alternativa para veículos que usam células combustíveis são os movidos a 
baterias. Alguns carros elétricos já têm sido produzidos, e a maioria usa uma quan- 
tidade dos mesmos tipos de baterias de chumbo-ácido que os veículos movidos a 
gasolina tradicionalmente utilizam para ligar o motor. No futuro, os carros elétri- 
cos usarão provavelmente baterias de níquel-cádmio, hidreto de níquel metálico 
e à base de Íítio. A dificuldade prática que desencoraja a ampla adoção de tais 
veículos são seus altos custos, a baixa autonomia entre as cargas da bateria, o longo 
período para recarregar as baterias e o seu peso. Como os sistemas de célula com- 
bustível, eles têm diferentes tipos de atrativos, como a emissão zero durante a ope- 
ração, o baixo nível de ruído operacional e o baixo custo de manutenção. É claro 
que há poluição emitida para o ambiente quando a eletricidade necessária para 
esses carros é gerada no momento inicial. Alguns pesquisadores têm previsto que 
a poluição por chumbo gerada na fabricação, manuseio, descarte e reciclagem das 
baterias de chumbo-ácido aumentaria as emissões deste elemento para o ambiente 
numa quantidade que excederia os níveis associados com a gasolina. Críticos dessa 
análise têm apontado que os dados usados são falhos, e que nem todo o chumbo 
perdido nas etapas de processamento seria emitido para o ambiente, mas sim des- 
cartado corretamente. 

Mesmo veículos elétricos não são realmente livres de poluição se um com- 
bustível fóssil for queimado para gerar a eletricidade para carregar a sua bateria, e, 
na verdade, a queima de combustíveis fósseis em qualquer planta de energia gera 
NO, que então é liberado para a atmosfera. 
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A virada do século viu a introdução no mercado do híbrido, veículo movido a 
combustão/energia elétrica, como o Toyota Prius. Tais veículos superaram a neces- 
sidade de longas e frequentes recargas dos sistemas totais de bateria, uma vez que a 
bateria é recarregada continuamente quando o motor a gasolina (pequeno) está em 
operação e produzindo energia em excesso. Durante a frenagem, a energia cinética 
recuperada é direcionada de volta para a bateria. A energia motiva para o veículo é 
fornecida pelos motores a gasolina e elétrico, com a proporção dependendo da situa- 
ção de condução. Os veículos híbridos são altamente eficientes em termos do uso 
de combustíveis, tanto que eles emitem muito menos dióxido de carbono e óxidos 
de nitrogênio, monóxido de carbono e COVs do que os veículos convencionais. As 
baterias envolvidas são de hidrero de níquel metálico, as quais são mais leves e mais 
compactas do que as baterias de chumbo de potencial equivalente. 


Outros usos para células combustíveis 

A primeira onda de produtos de consumo movidos por células combustíveis pro- 
vavelmente estará no mercado nos próximos anos. Os computadores do tipo laptop 
serão abastecidos por células combustíveis em vez de baterias recarregáveis. Es- 
sas células combustíveis usarão metanol em vez de hidrogênio diretamente como 
combustível, e terão cartuchos removíveis contendo o álcool. A vantagem para os 
usuários de células combustíveis sobre as baterias será a possibilidade de um tempo 
mais longo de trabalho antes que a energia se acabe. O uso de gás natural ou meta- 
nol no lugar do H, diretamente como combustível em células combustíveis evita 
o problema da geração e estocagem de hidrogênio. Um problema com o metanol 
é a geração do subproduto monóxido de carbono, o qual envenena o catalisador, 
como discutido anteriormente. A diluição do metanol com água diminui esse pro- 
blema, mas corta a energia de saída da célula. Além disso, nenhum metanol ou 
qualquer outro líquido combustível que poderia em principio ser usado diretamen- 
te, em vez de H,, em células combustíveis reage de forma rápida suficiente para 
produzir a corrente elétrica necessária em um veículo, embora algumas pesquisas 
recentes sobre o uso de soluções diluídas de metanol indiquem que esses problemas 
poderão ser eventualmente superados. 


Estocagem de hidrogênio 

Em aplicações voltadas para a construção de foguetes, o hidrogênio é estocado na 
forma líquida, como o oxigênio. Uma vez que o ponto de ebulição do hidrogênio 
de somente 20 K (—253°C) a 1 atm de pressão é tão baixo, uma grande quantidade 
de energia deve ser gasta para mantê-lo resfriado, além da quantidade de energia 
usada para liquefazê-lo. Essa desvantagem efetivamente limita as aplicações do hi- 
drogênio líquido para umas poucas situações especiais nas quais sua leveza (baixa 
densidade) é o fator mais importante. 

O hidrogênio poderia ser estocado como gás comprimido, praticamente da mes- 
ma maneira que é feita para o metano na forma do gás natural. No entanto, compa- 
rado ao CH,, o hidrogênio tem uma desvantagem: uma quantidade muito maior de 
gás H, precisa ser estocada para liberar a mesma quantidade de energia. Comparada 
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com o metano, a combustão de um mol de hidrogênio consome somente um quarto 
do oxigênio e, consequentemente, gera cerca de um quarto da energia, ainda que 
ambos ocupem volumes iguais sob a mesma pressão (lei do gás ideal). Portanto, a 
natureza “volumosa” do gás hidrogênio limita sua aplicação (ver Problema 8-13). 

É instrutivo comparar os volumes do hidrogênio sob diferentes condições ne- 
cessárias para mover um carro movido a célula de hidrogênio (considerando 50% 
de eficiência) para viajar 400 km, aproximadamente a distância que se pode obter 
de um carro movido a gasolina com um tanque com capacidade de 40-50 L. À 
quantidade de hidrogênio necessária é 4 kg, sendo que ela ocupa 

* 45.000 L, ou 45m” — por exemplo, um balão tendo 5 m de diâmetro ou um cubo 
de 3,6 m de lado, se ele existir como um gás à pressão atmosférica normal; ou 

* 225 L (cerca de 5 tanques de gasolina normais) como um gás comprimido a 
cerca de 200 atm (rotineiramente possível); ou 

© 56L como líquido (ou sólido) mantido a —252°C (a 1 atm de pressão); ou 

© 35-75 L se estocado como hidreto metálico, se sistemas eficientes puderem ser 
desenvolvidos, como discutido a seguir. 





Uma maneira prática e segura de estocar hidrogênio para uso em pequenos 
veículos pode ser na forma de um hidreto metálico. Muitos metais, incluindo li- 
gas, absorvem grandes quantidades de gás hidrogênio de forma reversível - como 
uma esponja absorve água. A forma molecular do hidrogênio toma-se dissociada 
em átomos na superfície do metal enquanto é absorvida, formando hidretos metá- 
licos pela incorporação de átomos pequenos de hidrogênio em “lacunas” existentes 
na estrutura cristalina do metal. Portanto, o hidrogênio existe como átomo, não 
como molécula, na rede cristalina, que se expande levemente para incorporá-lo. 
Por exemplo, o titânio metálico absorve hidrogênio para formar o híbrido de fór- 
mula THH,, um composto no qual a densidade do hidrogênio é duas vezes a do H, 
líquido. O aquecimento gradual do sólido libera o hidrogênio como gás molecular, 
o qual então pode ser queimado pelo ar ou oxigênio para mover o veículo. 

As pesquisas prosseguem para encontrar uma liga metálica leve que permita 
que se possa estocar eficientemente hidrogênio sem tornar o veículo excessivamen- 
te pesado. Mas mesmo os sistemas de hidretos metálicos existentes são mais leves 
do que os tanques pressurizados necessários para estocar o hidrogênio líquido. A 
maioria das pesquisas industriais atualmente está centrada em sistemas metálicos. 
Os aspectos práticos para que uma liga possa estocar hidrogênio demandam que ela: 

* seja capaz de absorver hidrogênio rapidamente e reversivelmente; 
* não se tome frágil depois de muitos ciclos repetidos de absorção e dessorção; 
© opere na faixa de pressão e temperatura de 0-10 atm e 0-100"C; 


* não seja tão densa para que seu peso não abaixe o veículo excessivamente 
(uma concentração de hidrogênio de no mínimo 6,5% em massa é o alvo do 
Departamento de Energia dos Estados Unidos); e 

* não necessite de um grande volume (no mínimo 62 kg H/m’, equivalente a 4 
kg em 65 L, é o alvo). 
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Ligas lantânio-níquel derivadas do LaNi, têm todas as características ante- 
riores, exceto uma: elas são muito pesadas (% massa < 2), uma deficiência com- 
partilhada por todos os conhecidos hidretos metálicos que operam próximos a 
temperatura ambiente. Muitos hidretos e ligas mais leves, como MgH, e Mg, NiH,, 
são conhecidos, mas não funcionam de forma reversível sob condições moderadas. 
Pesquisas sobre os sistemas formados por metais mais leves continuam, mas não 
estão ainda tendo sucesso em produzir ligas que preencham todas as cinco condi- 
ções listadas. 

Uma das dificuldades práticas em usar hidrogênio como combustível é a sua 
tendência de reagir com o tempo com o metal dos tanques de estocagem e tubu- 
lações nos quais é usado. Esta reação enfraquece o metal, eventualmente dete- 
riorando-o para formar um pó. Progressos recentes foram feitos para contornar 
essa dificuldade usando compósitos de materiais em vez de metais simples como 
material estrutural para as instalações de estocagem e transporte. 

Algumas pesquisas do passado relataram que fibras minúsculas feitas de grafi- 
te, um material leve, podem estocar até três vezes seu peso em hidrogênio, entre 
as camadas de grafite, e seria um mecanismo seguro e leve para estocar o hidrogê- 
nio. No entanto, estudos do final dos anos 1990 envolvendo grandes estocagens 
de hidrogênio em nanotubos de carbono não se mostraram reprodutíveis. Uma 
das dificuldades são as quantidades de amostra muito pequenas (miligramas) de 
nanotubos de carbono que estão disponíveis para experimentação. Alguns pes- 
quisadores acreditam que, se os nanotubos forem quebrados para que tenham uma 
abertura no seu final, o hidrogênio poderá entrar no tubo. Outros experimentos 
indicam que, se apenas uma simples camada de H, adsorvida convencionalmente 
do lado de fora dos nanotubos for realmente estocada, a concentração obtida será 
muito pequena (< 2% em massa) para ser útil. 

De forma geral, o problema de desenvolver uma maneira prática, econômica 
e segura de estocar o hidrogênio não foi ainda resolvida e aos olhos de alguns ana- 
listas, “nenhum avanço é ainda visível”, apesar de muito interesse e atividades de 
pesquisa. Pode ser que o peso necessário associado com todos os métodos práticos 
de estocar hidrogênio limitará seu uso em veículos grandes, como ônibus e aviões. 

Como mencionado na discussão sobre células combustíveis, em algumas apli- 
cações pode ser mais viável transportar e estocar hidrogênio na forma de um lí- 
quido denso energeticamente, tal como o metanol, e usá-lo quando necessário 
para gerar energia. O tolueno, C.H,, tem sido proposto como um carregador de 
hidrogênio a longa distância; ele poderia ser desidrogenado quando o hidrogênio 
for requisitado. 

Outra maneira de estocar hidrogênio temporariamente é por meio dos sais 
alcalinos (lítio e sódio) do íon borohidreto, BH, . Para fazer o protótipo de uma 
minivan se mover com células combustíveis, a Chrysler usou uma solução 20% em 
borohidreto de sódio em água para estocar hidrogênio, que é liberado quando a 
solução é bombeada sobre um catalisador de rutênio, promovendo a reação redox 
do H` do borohidreto com o H” da água para produzir H,: 


BH, +3H0-—4H,+ HBO, 
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FIGURA 8-15 O desempenho de várias técnicas de estocagem de hidrogênio. Note que ambas 
as escalas horizontais e verticais são logarítmicas, [Fonte: R.F. Service, “The Hydrogen Backlash”, 
Science 305 (2004): 958-961.] 


A densidade do hidrogênio na solução de borohidreto é comparável a do hi- 
drogênio líquido. O íon alanato análogo, AIH, , na forma de seu sal de sódio, é 
também um candidato para estocagem de hidrogênio em células combustíveis 
veiculares: 


2NaAIH, —>2 Na + 241+3H, 


Várias compostos moleculares de boro, incluindo BH,NH, e um sistema organo- 
boro-fósforo, têm sido propostos recentemente como carregadores de hidrogênio. 

O desempenho de sistemas metálicos para estocar hidrogênio é comparado 
ao do elemento comprimido e liquefeito e ao dos combustíveis gasolina e diesel 
como ilustrado na Figura 8-15. Nenhum sistema prático descoberto até o momen- 
to alcançou os objetivos do Departamento de Energia dos Estados Unidos (Figura 
8-15) para combinar alta densidade com uma alta porcentagem de hidrogênio em 
sua massa (“densidade gravimétrica” de ao menos 6%). 

A possibilidade de estocar hidrogênio em clatratos em água - como metano 
em clatratos aquosos (Capítulo 6) — pode ser viável. Ainda que as moléculas de 
hidrogênio sejam muito pequenas para serem eficientemente capturadas a baixas 
pressões, foi descoberto recentemente que duas ou quatro moléculas de H, podem 
ser estocadas em cada clatrato de gelo à temperatura ambiente em enormes pres- 
sões, cerca de 2000 atm. Uma vez formado, contudo, o clatrato pode ser estocado 
à temperatura do nitrogênio líquido sob pressão reduzida. 
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PROBLEMA 8-11 

Calcule a massa de titânio metálico necessária para absorver cada quilograma de 
hidrogênio e formar TH, em um “tanque” de hidrogênio. Repita o cálculo para 
magnésio se o hidreto tiver a fórmula MgH,. Que metal é superior na estocagem 
de hidrogênio do ponto de vista do peso? 


PROBLEMA 8-12- 

Considerando que a energia liberada pela combustão do H, é proporcional à quan- 
tidade de oxigênio que este consome, estime a relação entre calor liberado por mol 
de metano comparada a um mol do gás hidrogênio. 


PROBLEMA 8-13 

Usando a informação termoquímica da equação de combustão do H,, calcule a en- 
talpia (calor) de combustão do hidrogênio por grama, e por comparação com a de 
metano (ver Problema 7-4), decida qual combustível é superior baseado no peso. 
Após comparar a energia real liberada pela combustão por mol de gás — e, portan- 
to, por volume molar — decida qual combustível é superior com base no volume. 


Produção de hidrogênio 
É importante esclarecer que o hidrogênio não é uma fonte de energia, uma vez que 
este não ocorre como elemento livre na crosta da Terra. O gás hidrogênio é um 
vetor de energia, ou carregador, apenas; ele deve ser produzido, normalmente a 
partir da água e/ou do metano, com o consumo de grandes quantidades de ener- 
gia e/ou outros combustíveis. A infraestrutura industrial que seria necessária para 
produzir hidrogênio suficiente para mover todos os veículos nos Estados Unidos é 
enorme, uma vez que ela necessitaria de quase a mesma energia que a da capaci- 
dade energética atual. 

A maneira comercial mais cara de produzir hidrogênio é pela eletrólise da 
água, usando eletricidade gerada por algumas fontes de energia: 


2H,0(1) 2e, 2 H(g) + O,(g) 


Infelizmente, cerca da metade da energia elétrica é inadvertidamente convertida 
em calor e, portanto, perdida nesse processo. 

Uma esperança para o futuro é que a energia eólica ou solar dos coletores 
fotovoltaicos se torne economicamente eficiente no fornecimento da eletricidade 
usada para gerar hidrogênio. Atualmente, há protótipos de plantas na Arábia Sau- 
dita e Alemanha que usam eletricidade da energia solar para produzir hidrogênio, 
um processo cerca de 7% eficiente. A energia estocada é recuperada no final pela 
reação do hidrogênio com oxigênio. O excesso de eletricidade de energias hidre- 
létricas ou nucleares ou de instalações de energia eólica — isto é, energia gerada, 
mas não necessitada imediatamente para uso — poderia ser usado para produzir 
hidrogênio por eletrólise da água. 
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Ainda melhor do que usar a eletricidade solar para eletrolisar a água seria a 
direta decomposição da água em hidrogênio e oxigênio por absorção de luz solar, 
mas nenhum método prático e eficiente ainda foi criado para realizar esta trans- 
formação. Uma das dificuldades em usar a luz solar para decompor a água é que a 
molécula de H,O não absorve luz na região do visível ou UV-A. Portanto, algumas 
substâncias devem ser procuradas para que possa absorver luz solar, transferir a 
energia para o processo de decomposição e, finalmente, serem regeneradas. As 
substâncias propostas até o momento para esta finalidade são muito ineficientes 
no processo de conversão de luz solar em energia. Além disso, dado que as substân- 
cias absorvedoras de luz e outras necessárias não são 100% recuperáveis no final do 
ciclo, elas devem ser continuamente reabastecidas. Portanto, o hidrogênio que é 
produzido não é de fato um combustível renovável. 

Um catalisador que se mostrou capaz de converter a luz solar em hidrogê- 
nio por eletrólise da água é o dióxido de titânio, NO,. Um pequeno potencial é 
aplicado ao eletrodo na operação da célula. O dióxido de titânio é estável à luz 
solar (ao contrário de muitos outros materiais com potencial para absorção de 
luz) e barato, mas, puro, o TIO, absorve somente luz ultravioleta. Pela mistura de 
carbono no TIO,, para que o C substitua alguns dos fons óxidos, a eficiência em 
produzir gás hidrogênio é aumentada em oito vezes, para mais do que 8% da ener- 
gia do sol, porque a adição de carbono aumenta a absorção na região do visível 
(para 535 nm). 


Determine o maior comprimento de onda de luz que tem fótons capazes de decom- 
por a água líquida nos gases H, e O,, considerando que este processo tem pH = 
+285,8 kJ/mol de água. Em qual região do espectro este comprimento de onda se 
localiza? [Sugestão: Relembre do Capítulo 1, sobre a relação entre a entalpia de reação 
e comprimento de onda da luz.) 


Em princípio, a conversão térmica de luz solar em calor pode produzir tem- 
peraturas quentes o suficiente para decompor a água em hidrogênio e oxigênio. 
Pesquisas em Israel usando uma torre solar de espelhos para concentrar luz solar por 
um fator de 10.000 e, portanto, produzir temperaturas de cerca de 2200'C em um 
reator, têm tido sucesso em dividir cerca de um quarto de vapor de água a baixa 
pressão em H, e O,. 

Vários ciclos termoquímicos pelos quais a água pode ser indiretamente de- 
composta pelo calor em hidrogênio e oxigênio têm sido propostos. Idealmente, 
esses ciclos deveriam operar em temperaturas moderadas, ser eficientes na con- 
versão de calor em hidrogênio e não degradar os reagentes para que eles possam 
ser reciclados. Talvez o mais prático seja o ciclo enxofre-jodo, no qual o iodo 
elementar é primeiro reduzido pelo dióxido de enxofre para iodeto de hidrogênio 
e ácido sulfúrico: 


L+S0,+2H0—2HI+HSO, (a120C) 
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então o iodeto de hidrogênio é termicamente decomposto a hidrogênio, recupe- 
tando o iodo elementar, e o ácido sulfúrico é termicamente decomposto a oxigê- 
nio, recuperando o dióxido de enxofre: 


2 HI + calor (320°C) —>H, + 1, 
H.SO, + calor (830°C) — SO, + H,O + 1/20, 


Dado que os reagentes HI e SO, são recuperados em alto rendimento, o ciclo pode 
ser repetido indefinidamente. O calor produzido por reatores nucleares poderia 
conduzir o ciclo, o qual tem uma eficiência de conversão de cerca de 50%. 

O gás hidrogênio pode ser produzido pela reação de um combustível fóssil, 
como carvão ou petróleo ou gás natural, com vapor para formar hidrogênio e di- 
óxido de carbono. O valor em energia do combustível é transferido do carbono 
para os átomos de hidrogênio da água. Quimicamente falando, a forma reduzida 
do carbono é transferida para o hidrogênio. As reações líquidas, considerando que 
o carvão seja principalmente formado por grafite, são as seguintes: 


C+2H;O—>»2H, + CO, 
CH,+2HO —4H, + CO, 


Observe que tanto dióxido de carbono é produzido desta maneira quanto seria 
obtido pela queima dos combustíveis fósseis na presença de oxigênio. Como discu- 
tido anteriormente, a conversão em si ocorre em duas etapas: primeiro o combustí- 
vel fóssil reage com o vapor para formar monóxido de carbono e algum hidrogênio 
(Figura 8-10). Então, a mistura de gás de síntese CO/H, e mais vapor são passados 
por um catalisador adequado para obter hidrogênio adicional e completar a oxi- 
dação do carbono por uma reação de deslocamento água-gás conduzida na direção 
mostrada aqui: 


CO + H,O <=", CO, + H, 


É interessante notar que no início do século XX e por várias décadas seguin- 
tes, o gás de síntese produzido quando o carvão reage com o vapor foi usado como 
combustível em muitos sistemas de iluminação municipal de rua ao redor do 
mundo. 

O gás hidrogênio poderia ser produzido de uma forma renovável a partir da 
biomassa produzida para este propósito. Algumas pesquisas indicam que as solu- 
ções aquosas tanto de glicose como glicerol podem ser decompostas em temperatu- 
ras (225—265 °C) e pressões moderadas (27-54 atm) com um catalisador baseado 
em platina para produzir hidrogênio e dióxido de carbono (Figura 8-10). 

Associadas a cada conversão de um combustível para outro existem perdas 
de energia, principalmente na forma de calor, algumas das quais são ditadas pela 
segunda lei da termodinâmica e, portanto, não podem ser evitadas. A energia do 
gás natural pode ser transferida para o hidrogênio com uma eficiência de cerca 
de 70%; e a transferência a partir do carvão é 55-60% eficiente. Portanto, se o 
combustível resultante for usado somente para gerar calor, significativamente me- 
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nos CO, será emitido se o combustível fóssil original for queimado em vez de ser 


primeiro convertido a hidrogênio. 


Finalmente, deve ser mencionado que o hidrogênio é considerado um com- 
bustível perigoso por causa da sua alta flamabilidade e explosividade; ele incen- 
deia mais facilmente do que a maioria dos combustíveis fósseis convencionais. Um 
aspecto positivo, no entanto, é que derramamentos de hidrogênio líquido rapida- 
mente evaporam e sobem para grandes alturas na atmosfera. (Alguns dos medos 
envolvendo o hidrogênio nasceram do incidente dos anos 1930 que destruiu o 
dirigível Hindenburg em um fogo catastrófico. No entanto, foi a camada fina de 
alumínio que envolvia o gás de hidrogênio que inicialmente foi incendiada, não 


o próprio H,.) 


Questões de revisão 


1, Defina o termo energia renovável e liste vá- 
rias de suas formas. Qual forma está crescendo 
mais rapidamente? 

2. Cite quatro problemas ambientais/sociais as- 
sociados com a expansão de energia hidrelétrica. 
3. Qual é a relação matemática entre a energia 
gerada por um gerador eólico e (a) a velocidade 
do vento e (b) o comprimento das pás do gera- 
dor eólico? 

4. Explique a origem dos ventos costeiros. 

5, Liste quatro prós e contras da energia cólica. 
6. Defina retorno energético e aponte qual for- 
ma de energia renovável tem atualmente um 
período mais baixo de retorno e custo mais 
baixo. 

7. Qual é o significado de energia geotérmica? 
Dê alguns exemplos de como e onde ela está 
instalada. 

8, Descreva a diferença entre os dois métodos 
de absorção de energia da luz solar. Qual é a dife- 
rença entre sistemas ativo e passivo? 

9. Qual é o significado de eletricidade solar térmi- 
ca e como ela é gerada? O que significa o termo 
cogeração? 

10. Expresse a segunda lei da termodinâmica. De 
acordo com essa lei, qual é a fórmula dada para a 
máxima fração de calor que pode ser transforma- 
da em eletricidade? 


11. Defina efeito fotoelétrico. Qual é a principal 
dificuldade que impede o amplo uso das células 
solares? 


12. Liste quatro vantagens e quatro desvanta- 
gens da energia solar. 

13. Quais são as vantagens e desvantagens de 
usar álcool combustível em relação à poluição 
do ar? Qual é o significado de combustível E? 


14. Descreva o método usado para produzir eta- 
nol em alto volume para uso como combustível. 
Quais são as potenciais matérias-primas para 
este processo? 

15. Quais são as etapas altamente densas em 
energia na produção de etanol combustível? Por 
que o etanol não é um combustível completa- 
mente “renovável”? Qual é o significado do ter- 
mo etanol celulósico? 

16. O que é a reação de deslocamento água-gás? 
Descreva os métodos pelos quais o metanol pode 
ser produzido para ser empregado como combus- 
tível. O que significa Ms? 

17. Quimicamente falando, o que é biodiesel e 
como é produzido? 

18. Descreva as três formas pelas quais o hidro- 
gênio pode ser estocado em veículos para uso 
como combustível. Discuta brevemente as des- 
vantagens de cada método. 

19. A queima de hidrogênio realmente não 


produz poluentes? Sob quais condições poluen- 
tes não são formados? 
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20. Qual é a diferença entre uma fonte de ener- 
gia e um carregador de energia (vetor)? Dentro de 
qual categoria se encaixa o H;? 

21. Descreva como uma célula combustível de 
hidrogênio trabalha e escreva as semirreações 
balanceadas para sua operação em meio ácido. 


Que outros tipos de células combustíveis exis- 
tem? 


22. Descreva a produção de hidrogênio por ele- 
trólise. A energia solar pode ser usada para esse 
propósito? Por que a água não é decomposta di- 
retamente pela absorção de luz solar? 


®© Questões sobre Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princí- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 

1. A primeira reação abaixo é a síntese Suppes 
de propileno glicol da glicerina (que recebeu o 
Presidential Green Chemistry Challenge); a se- 
gunda reação é a síntese comercial de propileno 
glicol do propeno. A glicerina (como foi discu- 
tido neste capítulo) pode ser obtida da biomassa 


enquanto o propeno é um petroquímico. Outro 
aspecto dessas duas preparações de propileno gli- 
col para considerar quando avaliar seu impacto 
ambiental é a economia de átomos. Calcule a 
economia de átomos dessas sínteses. Para ajudar, 
em cada síntese, os átomos dos reagentes que são 
incorporados no propileno glicol são apresenta- 
dos em verde, enquanto aqueles que são descar- 
tados estão em negro. 








qH OH OH sic OH OH 
H/C—CH—CH, HH 20G20mi H ,C—-CH—CH; 
glicerina propileno glicol 
a ar elo 
H0—CH=CH por HO—CH—CH NOÉ 4,0 HÓ—CH, e HC HC—CH; 
alta pressão 


2. O desenvolvimento da preparação de propi- 
leno glicol e acetol da glicerina por Suppes foi 
premiado em uma das edições do Presidential 
Green Chemistry Challenge. 

(a) Em quais das três áreas foco deste prêmio 
este projeto se encaixa melhor? 

(b) Liste no mínimo dois dos doze princípios da 
Química Verde que estão relacionados ao com- 
posto desenvolvido por Suppes. 

3. Se você teve uma disciplina de Química Or- 
gânica, tente deduzir um mecanismo de reação 
para a conversão de gorduras e óleos para biodie- 
sel e glicerina, como mostrado na Figura 8-11. 


4. De onde vem o diesel combustível! Como é 
produzido? Quais os compostos que constituem 
esse combustível? 

5. Etanol e metanol estão sendo usados como 
combustíveis de automóveis. O que você pensa 
sobre o uso do álcool de propileno glicol e glice- 
tina como combustíveis de automóveis? [Suges- 
tão: Pode ser útil procurar os pontos de ebulição do 
etanol, metanol, etileno glicol e glicerina.) 
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Problemas adicionais 


1. Dado que uma média de 342 W de energia de 
luz solar atinge cada metro quadrado da Terra, 
que a área superficial de uma esfera é 4n e que 
o raio r da Terra é de cerca de 6400 km, calcule 
a quantidade total de luz solar recebida anual- 
mente pela Terra, em joules. Que porcentagem 
dessa quantidade necessita ser capturada para 
suprir nossas demandas energéticas atuais? 

2. Considere o uso de metanol, CH,OH, como 
combustível líquido oxigenado para abastecer 
carros modificados. 

(a) Escrevendo a equação química balanceada 
para sua combustão na presença de ar, determine 
se é mais similar ao carvão, óleo ou gás natural 
em termos dos joules de energia liberados por 
molde CO, produzido. 

(b) Determine a equação balanceada pela qual 
o metanol pode ser produzido reagindo o carbo- 
no elementar (carvão) com vapor de água, con- 
siderando que o CO, é somente o outro produto 
na reação. 

(e) O esquema combinado das partes (a) e (b) re- 
presenta uma maneira de usar carvão, mas produ- 
zindo menos dióxido de carbono por joule do que 
por sua combustão indireta? Explique sua resposta. 
3, Deduza a fração do CO ou H, produzido pela 
reação do carvão com vapor que deveria ser con- 
vertida para H, ou CO, respectivamente, pela 
reação de deslocamento água-gás para obter a 
razão 2:1 de hidrogênio para monóxido de car- 
bono necessária para sintetizar metanol. Deduza 
também a reação líquida de conversão do carvão 
para metanol. 

4. Deduza a reação balanceada na qual o gás 
de síntese é formado pela combinação de iguais 
volumes de metano e dióxido de carbono. Dos 
dados de entalpia de formação fornecidos nos 
Problemas 7-4 e 8-7, deduza a variação de ental- 
pia para esta reação. Aplicando o princípio Le 
Châtelier, deduza se a conversão dos gases para 
monóxido de carbono e hidrogênio será favore- 
cida sob pressões baixa e alta, e sob temperatu- 
ras baixa e alta. Combinando esses resultados 
com aqueles obtidos no Problema Adicional 3, 


determine a fração do dióxido de carbono total 
resultante da produção e combustão do metanol 
produzido por este gás de síntese que seria reno- 
vável, ou seja, reciclado do consumo de dióxido 
de carbono no processo. 


5. Contate várias revendas de carros novos em 
sua cidade para descobrir quais veículos atual- 
mente à venda podem usar um ou mais combus- 
tíveis alternativos GNC, GLP (propano, veja o 
Capítulo 7), Mss Eos Ou Ess, hidrogênio ou eletri- 
cidade. Para cada combustível e veículo, pergunte 
sobre o consumo médio em quilômetros por litro 
de combustível. A partir desta informação e usan- 
do o preço do combustível obtido em um posto de 
serviços, estime o custo de dirigir por quilômetro 
para cada veículo e combinação de combustível. 
Quaisquer das combinações de combustíveis são 
competitivas em custo com a gasolina? 

6. Contate uma oficina em seu bairro que con- 
verta veículos movidos a gasolina existentes 
para que possam usar GNC ou GLP (propano, 
veja o Capítulo 7). Determine o preço da con- 
versão, e qual seria o desempenho em quilôme- 
tros por litro para o novo combustível que um 
veículo comum teria. Do custo dos combustíveis 
em sua cidade, estime a distância que o veículo 
deveria ser dirigido antes que o custo da conver- 
são tenha sido compensado pelas economias fei- 
tas na compra de combustível. 


7. A Baía de Fundy, localizada entre as pro- 
víncias canadenses de Nova Escócia e New 
Brunswick, tem as mais altas marés do mundo. 
A diferença entre as marés altas e baixas pode 
alcançar até 16m. Um total de 14 bilhões de to- 
neladas de água do mar flui para dentro e fora 
da Bacia Minas, uma parte da Bafa de Fundy, 
durante cada maré. A energia produzida pela 
maré vem da mudança da energia potencial des- 
ta água quando ela está sob influência do cam- 
po gravitacional da Terra. Considerando que a 
energia potencial de uma massa m a uma altura h 
em um campo gravitacional é dada porm X g X 
h, onde g é a constante gravitacional, 9,807 m/s”, 
calcule a quantidade de energia que corresponde 
à variação total da maré de 16m na Bacia Minas, 
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8. Uma maneira de considerar o impacto am- 
biental direto da queima de vários combustíveis 
é olhar a quantidade de calor produzida por uni- 
dade de CO, gerado. Determine e compare os 
valores em quilojoules de calor por mol de CO, 
produzido no caso da combustão de metanol, 
etanol e n-octano. Use a seguinte entalpia mo- 
lar de combustão (AH,, em kJ/mol): metanol, 
—726; etanol, — 1367; e n-octano, —5450. Co- 
mente acerca dos valores obtidos. 


9, O uso de combustíveis provenientes de bio- 
massa, incluindo madeira limpa e resíduos de 


Leitura complementar 


1. S. Pacala and R. Socolow, “Stabilization 
Wedges: Solving the Climate Problem for the 
Next 50 Years with Current Technologies," Sci- 
ence 305 (2004): 968-972. 


2. M. Hoogwijk et al., “Assessment of the 
Global and Regional Geographical, Technical, e 
Economic Potential of Onshore Wind Energy,” 
Energy Economics 26 (2004): 889-919. 

3. N. Fell, “Deep Heat”, New Scientist (22 Feb- 
ruary 2003): 40-42. 


Material online 


lascas de madeira, tem sido proposto como uma 
maneira de reduzir as emissões de CO,, ain- 
da que tais combustíveis possam produzir uma 
grande quantidade de CO, por unidade de calor 
produzido. Explique a lógica por trás desta ideia. 
10. Considerando que o MTBE reage na atmos- 
fera pelo grupo metila ligado ao oxigênio, use os 
princípios de reatividade atmosférica desenvol- 
vidos no Capítulo 5 para mostrar que o primeiro 
produto estável em sua sequência de decomposi- 
ção no ar é um éster. 


4. R.Gomes and J.L. Segura, “Plastic Solar 
Cell”, Journal of Chemical Education 84 (2007): 
253-258. 

5. PH. Hoffmann, Tomorou’s Energy: Hydro- 
gen, Fuel Cells, and the Prospects for a Cleaner 
Planet (Cambridge, MA: MIT Press, 2001). 

6. RE Service, “The Hydrogen Backlash,” 
Science 305 (2004): 958-961 (a edição de 13 de 
Agosto de 2004 da revista Science contém mui- 
tos artigos sobre a economia do hidrogênio). 


Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 
com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


Radioatividade, Radônio 
e Energia Nuclear 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 

serão usados: 

m Número e massa atômicos; representação de isótopos; partículas 
elementares 

m Meia-vida; decaimento exponencial e processos de primeira ordem 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 

m Conceitos de radicais livres (Capítulo 1) e sinergismo (Capítulo 4) 

m Equação de meia-vida (Capítulo 6) 

m Segunda lei da 
termodinâmica (Capítulo 8) 


Introdução 


Em todos os capítulos anteriores nos 
preocupamos com compostos quí- 
micos e processos químicos. Neste 
capítulo consideramos os processos 
nucleares e como eles afetam o meio 
ambiente, nossa saúde e nosso supri- 
mento de energia. Essas preocupa- 
ções estão centradas nos efeitos da 
radioatividade, e é com esse tópico 
que iniciaremos. Isso nos permite 
discutir o radônio, o poluente ra- A planta de geração de energja nuclear de San Onofre, em San Diego, na 


3 j 5 Califórmia. Atualmente toda a energia nuclear é gerada pela fissão nu- 
dicativo nimorérico de ambient qa mudar pos i sadio fe (Imagem 
internos mais importante, e o tópico Corbis) 
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do urânio empobrecido. Depois passamos para a energia nuclear e, a partir desta, ex- 
ploraremos os caminhos pelos quais a eletricidade pode ser produzida e as consequên- 
cias ambientais do resíduo radioativo gerado nesses processos. 


Radioatividade e gás radônio 
A natureza da radioatividade 


Embora a maioria dos núcleos atômicos seja indefinidamente estável, alguns não 
o são. Os núcleos instáveis ou radioativos se decompõem espontaneamente, emi- 
tindo uma pequena partícula que se movimenta muito rápido e, por conseguinte, 
carrega consigo uma grande quantidade de energia. Em alguns tipos de proces- 
sos de decomposição nuclear os átomos são convertidos, a partir dos átomos de 
um elemento para outros, como consequência dessa emissão. Muitos elementos 
pesados são particularmente propensos a esse tipo de decomposição que ocorre 
pela emissão de pequenas partículas. O núcleo produzido pela emissão da partícula 
pode ou não ser radioativo por si mesmo; se o for, passará por outra decomposição 
em um momento posterior. 

Relembre da introdução em química: o número de massa é o número de partí- 
culas pesadas — prótons e nêutrons — e não a massa real do núcleo. Uma partícula 
alfa (a) é uma partícula emitida radioarivamente que possui uma carga igual a +2 e 
um número de massa igual a 4. Ela possui dois nêutrons e dois prótons e é idêntica ao 
núcleo do hélio comum. Portanto, uma partícula a é escrita como !He, sendo quatro 
o seu número de massa e dois a sua carga nuclear (isto é, o número de prótons). O 
núcleo que permanece após um átomo ter emitido uma partícula a possui uma carga 
nuclear que é duas unidades menor do que a original, e quatro unidades mais leve. 
Por exemplo, quando um núcleo de “:Ra (rádio-226) emite uma partícula, o núcleo 
resultante possui um número de massa igual a 226 — 4 = 222 unidades e uma carga 
nuclear igual a 88 — 2 = 86; isso é um elemento totalmente novo que é um isótopo 
do elemento radônio. O processo pode ser escrito como uma reação nuclear 


“URa —— "Rn + tHe 


Observe que ambos, o número de massa total e a carga nuclear total estão indivi- 
dualmente balanceadas na reação. 

Uma partícula beta (B) é um elétron. É formada quando no núcleo um nêu- 
tron se divide em um próton e um elétron. Visto que o próton permanece no 
núcleo quando o elétron é ejetado, a carga nuclear (ou número atômico) aumenta 
por uma unidade (você deve imaginar esse efeito como “subtração de uma partí- 
cula negativa”). Não há mudança no número de massa do núcleo, uma vez que o 
número total de nêutrons mais prótons permanece o mesmo. Por exemplo, quando 
um átomo do isótopo “::Pb (chumbo-214) decai radioativamente pela emissão de 
uma partícula B, a carga nuclear do produto se torna igual a 82 + 1 = 83, corres- 
pondendo ao elemento bismuto; o número de massa permanece 214: 


“Pb —> Bi + -fe 
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Observe que o símbolo - Je, aqui usado para o elétron, mostra seu número de massa 
(zero) e sua carga; na equação o número total de massas e o número total de cargas 
é o mesmo em cada lado da reação. 

Outro tipo importante de radioatividade é a emissão de raios gama (y) (não 
são partículas, mas ondas de energia) por um núcleo. Esta é uma quantidade imen- 
sa de energia concentrada num fóton que não possui massa. Nem o número de 
massa nuclear nem a carga nuclear mudam quando um raio y é emitido. A emissão 
de raios y muitas vezes acompanha a emissão de uma partícula a ou B a partir de 
um núcleo radioativo. As propriedades de todos os tipos de radiação nuclear são 
resumidas na Tabela 9-1, 


Deduza a natureza das espécies que pertence ao espaço em branco para cada uma 
das seguintes reações nucleares: 

(a) “URn— He + 
(b) “Bis p + 
(c) “Pos Pb+ o 
(a) — WTh+a 








Os efeitos da radiação ionizante na saúde 

As partículas a e B que são produzidas no decaimento radioativo de um núcleo, 
por si mesmas não são entidades químicas nocivas, uma vez que elas são simples- 
mente o núcleo de um átomo de hélio despido dos seus elétrons. No entanto, elas 
são ejetadas do núcleo com uma inacreditável quantidade de energia de movimen- 
to. Quando essa energia é absorvida pela matéria em contato com a partícula, ela 
muitas vezes ioniza átomos ou moléculas; por essa razão ela é chamada de radiação 
ionizante, ou apenas radiação. Essa radiação é potencialmente perigosa se as ab- 
sorvermos, uma vez que os componentes moleculares de nossos corpos podem ser 
lonizados ou, de outro modo, danificados. 

Embora as partículas a e B sejam energéticas, elas não podem percorrer uma 
longa distância no corpo humano, uma vez que perdem mais e mais parte da sua 
energia - e consequentemente diminuem a velocidade — quando elas colidem com 
mais e mais átomos. 


TABELA 9-1 Resumo das pequenas partículas produzidas por radioatividade 








Símbolo e nome Símbolo Efeito da emissão de partícula 
da particula químico Comentário no núcleo 
a (alfa) iH Núcleo deum átomo Nº atômico reduzido por 2 
de hélio 
B (beta) Se Elétron de movimento N° atômico aumentado por 1 
rápido 


y (gama) Nenhum Fóton de alta energia Nenhum 
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As partículas alfa podem percorrer apenas alguns milésimos de centímetro 
dentro do corpo, portanto, elas não são penetrantes. Isso ocorre porque elas são 
relativamente pesadas, e quando interagem com a matéria diminuem suas veloci- 
dades, capturam elétrons e são convertidas em átomos inofensivos de gás hélio. Se 
uma partícula a for emitida para o exterior do corpo, ela será, geralmente, absorvi- 
da no ar ou pela camada de pele morta, portanto, não causará dano algum a você. 
No entanto, a inalação ou ingestão de átomos radioativos pode causar sérios danos 
quando eles emitirem partículas a. O mal é particularmente severo com partículas 
a uma vez que sua energia é concentrada numa pequena área de absorção locali- 
zada dentro de aproximadamente 0,05 mm do ponto de emissão. Em sua interação 
com a matéria, as partículas a são altamente danosas — a mais danosa de todas 
as partículas — uma vez que elas podem eliminar átomos de moléculas ou íons de 
cristais locais. Se as moléculas afetadas forem o DNA ou suas enzimas associadas, 
pode resultar em câncer. 

As partículas beta se movem muito mais rapidamente que as partículas a, uma 
vez que elas são muito mais leves, e podem percorrer em torno de 1 m no ar e 3 
cm na água ou tecido biológico antes de perder seu excesso de energia. Como as 
partículas a, elas podem causar danos significativos em células se forem emitidas 
de partículas que foram inaladas ou ingeridas e se o núcleo radioativo estiver, con- 
sequentemente, confinado com a célula quando ela decai. 

Os raios gama passam facilmente através das paredes de concreto e de nossa 
pele. Poucos centímetros de chumbo são necessários para nos proteger dos raios y. 
Os raios gama são os mais penetrantes e, por essa razão, o mais prejudicial dos três, 
percorrendo umas poucas dúzias de centímetros no nosso corpo ou mesmo direta- 
mente através dele. Elas são, geralmente, o tipo mais perigoso de radiação, uma 
vez que pode penetrar na matéria eficientemente e não deve ser inalada ou ingeri- 
da. Embora possam passar através de nossos corpos, os raios y perdem uma parte de 
sua energia no processo, e as células podem ser danificadas por essa transferência 
de energia, uma vez que eles podem ionizar as moléculas. O DNA ionizado e molé- 
culas de proteínas não podem desempenhar suas funções normais, potencialmente 
resultando em doença da radiação e câncer. 

Os fons produzidos pela radiação quando suas energias são transferidas para 
moléculas são radicais livres e, por essa razão, eles são altamente reativos (Capítu- 
los 2, 3 e 12). Por exemplo, uma molécula de água pode ser ionizada por radiação 
a, B, Y ou por raios X. O radical livre iônico H,O” resultante se dissocia em um 
fon hidrogênio e no radical hidroxila, OH: 

H,O + radiação —» e” + HO” 
HO' —>H' +0H 


Se a molécula de água afetada estiver contida em uma célula, o radical hidroxi- 
la pode provocar uma reação prejudicial nas moléculas biológicas da célula, tal 
como o DNA e as proteínas. Em alguns casos, o dano provocado pela radiação é 
suficiente para matar as células dos organismos vivos. Essa é a base da irradiação 
em alimentos, no qual a morte dos microorganismos ajuda a prevenir a futura 
deterioração do alimento. 
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Se os seres humanos forem expostos a uma quantidade significativa de ra- 
diação ionizante, ainda que subletal, eles podem desenvolver a doença da radia- 
ção. A ocorrência dos primeiros efeitos dessa enfermidade pode ser observada 
em tecidos contendo células que se dividem rapidamente, por causa dos danos 
nas células de DNA ou proteínas, podendo afetar a divisão celular. Tais cé- 
lulas que se dividem rapidamente são encontradas na medula óssea, onde as 
células brancas do sangue são produzidas, e no revestimento do estômago. Não 
é surpresa, então, perceber que os primeiros sintomas da doença da radiação 
incluem náusea e uma queda na contagem de células brancas do sangue. As 
crianças são mais suscetíveis à radiação do que os adultos porque seus tecidos 
envolvem mais divisões celulares. Por outro lado, a radiação pode ser efeti- 
vamente usada para exterminar células cancerosas, uma vez que elas estão se 
dividindo rapidamente. Infelizmente, a terapia por radiação não pode ser com- 
pletamente seletiva em termos das células que ela afeta, portanto ela possui 
efeitos colaterais, como náusea. 

Efeitos a longo prazo da radiação podem apresentar-se na forma de danos ge- 
néticos, porque cromossomos podem ter sofrido danos ou pode ter ocorrido muta- 
ção no seu DNA. Tais danos podem levar ao câncer a pessoa exposta ou afetar seus 
descendentes se as mudanças ocorrerem nos ovários ou testículos. 


Determinação da quantidade de energia radiativa absorvida 
A quantidade de radiação absorvida pelo corpo humano é medida em unidades 
rad (dose de energia de radiação), sendo 1 rad a quantidade de radiação que 
deposita 0,01 joule de energia em 1 quilograma de tecido corpóreo. O rad não 
é uma quantidade particularmente útil, no entanto, serve para indicar que os 
danos impostos por 1 rad de partículas a é de 10 a 20 vezes maior que àqueles 
impostos por 1 rad de partículas B ou raios y. A escala de radiação absorvida 
que incorpora esse fator de eficiência biológica é o rem (roentgen equivalente 
homem). Uma unidade mais moderna que o rem é o sievert, Sv, que é igual a 
100 rem. 
Em média, cada um de nós recebe anualmente cerca de 0,3 rem, isto é, 300 
mrem, ou 3.000 uSv, de radiação. A proporção de origem é 
* 55% do radônio presente na atmosfera interna e externa; 
© 8% de raios cósmicos oriundos do espaço; 
* 8% de rochas e solos; 
* 11% de isótopos radioativos naturais (exemplos, “K, 'C) de elementos que 
estão presentes em nosso próprio corpo; e 
© 18% de fontes antropogênicas, sobretudo raios X de exames médicos. 
A contribuição média da produção de energia nuclear é desprezível no presente. 
Uma exposição intensa maior do que 25 rem resulta num decréscimo men- 
surável na contagem de células brancas do sangue de uma pessoa; mais de 100 
rem produz em náusea e queda de cabelo; e uma exposição maior do que 500 rem 
resulta em 50% de chance de morte dentro de poucas semanas. 
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Decaimento de núcleos radioativos 

O decaimento radioativo dos átomos numa amostra de isótopo não ocorre subitamen- 
te. Por exemplo, numa amostra de urânio-238, “U, grande o bastante para ser visí- 
vel, há cerca de 10”! átomos. Aproximadamente 10" dos núcleos do “*U na amostra 
se decompõem num dado instante; dessa forma, ele requer bilhões de anos para que o 
processo de decomposição seja completado para a amostra como um todo. 




















Uma vez que todos os núcleos radio- 
(a) ativos se desintegram por processos que 
us A são cineticamente de primeira ordem, é 
zej conveniente expressar a taxa de decom- 
E posição como o período de tempo neces- 
mor sário para que a metade dos núcleos da 
ns} amostra se desintegrem — sua meia-vida, 
zej ty (Essa é a mesma propriedade que foi 

E mp usada em capítulos anteriores para dis- 
E mr- cutir a decomposição de substâncias por 
aE reações químicas). Por exemplo, a meia- 
=al- -vida do “*U é de aproximadamente 4,5 
au bilhões de anos. Desse modo, até o mo- 
aah mento foi desintegrada cerca da metade 
mo desse isótopo de urânio que existia quan- 
i do a Terra foi formada (em torno de 4,5 
uh bilhões de anos); a metade remanescente 
BAE dr sa ai Dias | do O, awe éo equivalente a um quarto 
pea do original, se desintegrará nos próximos 

w 4,5 bilhões de anos, deixando um quar- 
aa -22e 1R t e apo = ago to do original ainda intacto. Após três 
E A Sa períodos de meia-vida restará apenas um 
au Lo apo 2 nsph E, nem; | Oitavo do original, e apenas um dezesseis 
E E E A E avos permanecerá após quatro tempos 








de meia-vida. 
FIGURA 9-1 (a) A 
série de decaimen- 
to radioativo do 

cante) A Parecia Lembre-se da química introdutória: para os processos de primeira ordem, a 
série de decaimento fração F de reagentes após um tempo t da reação decorrida é dada por F = 
radiostvo do “'U.  e"%, sendo k uma constante. Calcule o tempo necessário para que 99% de 


Seca aeiça uma amostra de “U se desintegre. Sugestão: a relação entre k e ty ék = 0,693/ 


o tipo de partícula td. 
(a e B) emitida du- 
= Radônio oriundo da sequência de decaimento do 


indicadoabaxo da urânio-238 


flecha é a meia-vida 


doisótopo instável. Muitas rochas e solos graníticos contêm urânio e, desse modo, o processo 
de decaimento radioativo acontece sob nossos pés todos os dias, com o gás 
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radônio sendo um dos seus produtos indesejáveis. Cada núcleo de 
emite uma partícula a e um átomo do isótopo do tório, “Th, é formado: 






por fim, 


“NU — Th 1 He 


Este é o primeiro dos 14 processos sequenciais do decaimento radioativo que sofre 
um núcleo de *ºU, como ilustrado na Figura 9-1a. A última dessas reações pro- 
duz o Y$Pb, um isótopo não radioativo (estável) do chumbo; consequentemente 
a sequência é interrompida. A concentração de cada membro da série pode ser 
determinada usando os princípios do estado de equilíbrio (ver Quadro 9-1). 

De particular interesse é a parcela da sequência das 14 etapas do decaimento 
radioativo do IU que envolve o radônio, uma vez que esse elemento é o único, 
exceto o hélio produzido das partículas æ, que é gasoso e, portanto, móvel. Deta- 





5 vários membros, exceto o primeiro e o 

último, da série radioativa de 14 passos 
da Figura 9-1a em um corpo não perturbado 
de minério de urânio estão cada um no estado 
de equilíbrio (Capítulo1) com respeito às suas 
concentrações. Uma vez que todos os processos 
de desintegração nuclear são cineticamente de 
primeira ordem, a taxa de produção de cada es- 
pécie, C, é proporcional à concentração de B, 
as espécies que a antecede na cadeia A — B -> 
C > D... A taxa de desintegração de C é pro- 
porcional a sua própria concentração. Então 


d{C]/dt = k,[B] — kC] = 0 
no estado de equilíbrio 
então 
(CIABI, = kçfky 


Desde que cada constante de velocidade de pri- 
meira ordem é inversamente proporcional ao 
período de meia-vida para o processo, resulta que 
[CIJBI, = tots 
sendo toe ty correspondentes ao período de 
meia-vida para decaimento por desintegração de 
Ce B. Portanto, a concentração no estado de 
equilíbrio de algumas espécies ao longo da série 
referente àquela que a precede é diretamente 
proporcional ao seu período de decaimento de 
meia-vida e inversamente proporcional ao pe- 


QUADRO 9-1 | Análise do estado estacionário da série de decaimento radioativo 





ríodo de decaimento de meia-vida da espécie 
que o produz. Por exemplo, a meia-vida do “Rn 
é de 3,8 dias e a do “Ra, que o produz, é de 
1.600 anos ou 1,5 X 10º vezes, portanto, a taxa 
de estado de equilíbrio do radônio para o rádio é 
1/1,5 X 10º ou 6,5 X 10“. Em termos qualitati- 
vos, a concentração de radônio nunca aumenta 
próximo aquela do rádio, uma vez que ele decai 
muito rapidamente após a sua formação. 


PROBLEMA 1 

Mostre que à taxa da concentração no estado 
de equilíbrio de C, referente ao primeiro mem- 
bro, A, da série radioativa A > B > C > D 
=>... é igual à taxa de suas meias-vidas para 
desintegração, e que a concentração no estado 
de equilíbrio de cada membro da série é direta- 
mente proporcional a sua meia-vida. 


PROBLEMA 2 
Usando a equação desenvolvida no Quadro 
10-3, deduza qual o período que será necessário 
para que o radônio-222 possa alcançar 80% de 
sua concentração no estado de equilíbrio, após 
“uma amostra de rádio ser purificada da conta- 
minação por alguma outra substância. [Suges- 
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lhes a respeito dessa parcela da série de decaimento radioativo são mostrados na 
Figura 9-1b. O precursor imediato do radônio é o rádio-226, que possui uma meia- 
-vida de 1.600 anos e decai pela emissão de uma partícula a: 


“URa —, URn + He 


O isótopo “Rn possui uma meia-vida de 3,8 dias, que é longo o bastante para 
difundir-se através da rocha ou do solo no qual ele é inicialmente formado. A maioria 
do radônio escapa diretamente para o ar exterior quando a superfície da Terra onde 
ele aparece não é coberta, exemplo, por uma construção. A pequena concentração de 
fundo de radônio no ar que este produz, apesar disso, rende cerca da metade de nossa 
exposição à radioatividade, como listado acima. Apesar do radônio decair em poucos 
dias, ele é constantemente substituído pelo decaimento de mais rádio. 

Alguns cientistas têm indicado que o gás radônio se acumula em níveis insa- 
lubres em cavernas, incluindo algumas que são frequentemente usadas para pro- 
pósitos de recreação. No entanto, em certas residências é evidente que o radônio 
torna-se um importante poluente atmosférico de ambientes internos. A maioria 
do radônio que se infiltra nas residências é proveniente do primeiro metro de solo 
abaixo e em torno da fundação; o radônio produzido em locais muito mais profun- 
dos provavelmente decairá para uma espécie não gasosa e, dessa, forma um elemen- 
to imóvel antes de alcançar à superfície. Solto, o solo arenoso permite a máxima 
difusão do gás radônio, ao passo que solos frios, compactados ou argila inibem o seu 
fluxo. O radônio adentra os porões das residências através de buracos e rachadu- 
ras em suas fundações de concreto. O influxo tem um aumento significativo se a 
pressão do ar no porão for baixa. O material utilizado para construção e as águas de 
poços artesianos são outras fontes potenciais do radônio em residências. Sistemas 
de água subterrâneas que servem umas poucas centenas de pessoas, frequentemen- 
te, possuem níveis de radônio quase 10 vezes maiores do que aqueles de águas su- 
perficiais. Quando a água de poço é aquecida e exposta ao ar, como ocorre quando 
ela sai de um chuveiro elétrico, o radônio é liberado para o ar. No entanto, o radô- 
nio oriundo da água natural representa apenas uma pequena fração daquela que sai 
do solo, embora ela represente um risco maior à saúde que aquela contribuída pelos 
subprodutos da desinfeção de água e outros compostos químicos dissolvidos. 


Medida da velocidade de desintegração e risco à saúde da 
radiação ambiental 


A velocidade de desintegrações radioativas em uma amostra de matéria é medi- 
da, usualmente, em bequerels, Bq, onde 1 Bq corresponde à desintegração de um 
núcleo atômico por segundo. A outra unidade utilizada é a Curie, Ci, que é igual 
a 3,7 X 10º Bq e representa a radioatividade produzida por um grama de “Ra. 
Regulamentos ambientais são geralmente expressos no número de picocuries, pCi. 
Então 1 pCi = 10 "Ci, ou 0,037 desintegração por segundo. A EPA coloca 4 pCi 
por litro como o nível máximo de radônio em residências. 

Podemos calcular a quantidade de energia da radiação, que é absorvida pelos pul- 
mões de uma pessoa em um ano, se ele ou ela respirar ar contendo radônio num nível 
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de 4 pCi/L, uma vez que cada partícula a emitida por um átomo de radônio é conhe- 
cida por medição sendo 9,0 X 10” J. Uma vez que 4 pCi/L é equivalente a 4 x 10” 
X 3,7 X 10º = 0,15 desintegrações por litro por segundo, e tendo-se em conta que 
há 60 X 60 X 24 X 365 segundos em um ano, o número anual total de desintegrações 
em 1 Ldear é 4,7 X 10º. Portanto, a quantidade total de energia liberada anualmente 
no processo é 4,7 X 10º X 9,0 X 10“ J = 4,2 X 107º]. Se assumirmos que toda essa 
energia é absorvida pelos tecidos pulmonares de uma pessoa (mais apropriadamente 
pelo ar nos pulmões), que o volume do pulmão é aproximadamente igual a 1 L e que 
a massa do pulmão é cerca de 3 kg, então a energia absorvida é 1,4 X 10 *rad ou 0,14 
mrad, sabendo-se que 1 rad = 0,01 J/kg. Usando um fator de 10 para converter rads 
em rems para radiação a, encontraremos que a dose de radiação anual é cerca de 1,4 
rem, isto é, em torno de 0,5% da exposição de fundo. 


Os filhos do radônio 

Radônio, o membro mais pesado do grupo dos gases nobres, é quimicamente inerte 
sob condições ambientais e permanece como um gás monoatômico. Como tal, ele 
torna-se parte do ar que nós respiramos quando penetra em nossas residências. Por 
causa de sua inatividade, estado físico e baixa solubilidade nos fluidos do corpo, 
o radônio por si só não apresenta muito perigo; a possibilidade dele se desintegrar 
durante o curto período de tempo da sua presença em nossos pulmões é pequena, 
e, como discutido anteriormente, a distância percorrida pelas partículas a no ar, 
antes que elas percam a maior parte de sua energia, é menor que 10 cm. 

O perigo surge a partir da radioatividade dos próximos três elementos na se- 
quência de desintegração do radônio — chamados polônio, chumbo e bismuto (ver 
Figura 9-1b). Esses descendentes são chamados de filhos do radônio, que, por sua vez, 
é chamado de elemento origem. Em quantidades macroscópicas esses elementos-fi- 
lhos em particular são sólidos, e quando formados no ar, a partir do radônio, todos 
rapidamente se aglomeram em partículas de poeira. Algumas partículas de poeira 
aderem à superfície dos pulmões quando inalados e, sob essas condições, apresentam 
uma ameaça à saúde, Particularmente, ambos, o ““Po, que é formado diretamen- 
te do “Rn, e o ™Po, que é formado posteriormente na sequência (Figura 9-1b), 
emitem partículas energéticas a que podem causar danos por radiação às células 
dos brônquios, próximas das quais estão as partículas de poeira. Esses danos po- 
dem eventualmente provocar câncer de pulmão. Realmente, como será discutido, 
o radônio (ou melhor, seus filhos) é o segundo principal causador de tais cânceres, 
embora seja superado pelas doenças provocadas pelo fumo por uma larga margem. 

Apesar de alguns filhos do radônio na sequência se desintegrarem por emis- 
são de partículas B, os efeitos nocivos à saúde provocados por essas partículas são 
considerados desprezíveis porque as partículas a carregam muito mais energia e, 
como discutido, provocam a quebra das moléculas das células pela eclosão de alta 
energia que leva ao início do processo canceroso. 

Observe que a sequência (ver Figura 9-1b) do decaimento do radônio para a for- 
mação de “Pb ocorre no período menor do que uma semana em média. Ao contrá- 
rio, a desintegração de ““Pb em “Bi possui uma meia-vida de 22 anos, e, na verdade, 
a maioria do chumbo terá sido removida do corpo antes que esse processo ocorra. 
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Medida do perigo à saúde relativo ao radônio e seus filhos 
A maior exposição às partículas a, oriundas da desintegração do radônio, é expe- 
rimentada por mineiros que trabalham em minas subterrâneas de urânio muito 
pouco ventiladas. Suas taxas de câncer de pulmão são realmente mais elevadas 
que as da população em geral, mesmo após terem sido realizadas correções dos 
dados para os efeitos do fumo. A partir de dados estatísticos relativos aos excessos 
de incidência de câncer de pulmão, para seus níveis cumulativos de exposição à 
radiação, uma relação matemática entre a incidência de câncer e a exposição ao 
radônio foi desenvolvida. Cientistas têm extrapolado essa relação para determinar 
orisco para a população em geral, a partir de níveis mais baixos de radônio, para os 
quais ela está exposta naturalmente. 

Baseado em extrapolação linear, uma análise realizada pela EPA concluiu que 
na década de 1990 ocorreram cerca de 21 mil mortes por câncer de pulmão por 
ano. À estimativa para o Reino Unido é de 2 mil casos por ano. A maior parte 
das mortes ocorreu entre fumantes, dado que o radônio e a fumaça de cigarro 
possuem efeitos sinérgicos (veja o Capítulo 4) que podem causar a doença. Parti- 
cularmente, o risco de desenvolver câncer de pulmão para uma pessoa de 75 anos 
não fumante é de 4 em 1000, se ela viver em uma residência com níveis de radônio 
próximos a zero; o risco aumenta apenas para 7 em 1000 se a mesma pessoa inalar 
400 Bq/m’ de radioatividade a partir do gás, com um incremento líquido de 3 em 
1000. Contudo, as chances de um fumante de contrair câncer de pulmão aumenta 
de 100 em 1000 para 160 em 1000, um aumento de 60, pela exposição aos mes- 
mos níveis de radioatividade. Estima-se que o radônio seja responsável por cerca 
de 10% dos casos de câncer de pulmão, correspondendo à metade do número de 
mortes provocadas por acidentes com automóveis, por exemplo. 

Os níveis de radioatividade no ar são expressos em termos de unidades be- 
cquerel (Bq) por metro cúbico. A concentração média mundial em ambientes 
interiores é de aproximadamente 39 Bq/m’; em ambientes externos, é de cerca de 
10 Bq/m’. Os “níveis de interferência” que demandam ações mitigadoras são de 
150 Bq/m’ (4 pCi/L) nos Estados Unidos; no Reino Unido, na Noruega, na Suécia 
e no Canadá, os níveis são de 200 Bq/m’. Dado que o radônio dissolvido em água 
pode escapar para a atmosfera quando sai da torneira, um nível máximo de con- 
taminação de 150 Bq/L foi estabelecido pela EPA; a OMS recomenda um valor 
máximo de 100 Bq/L. Concentrações de radônio nestes níveis estão associadas a 
“águas subterrâneas que tenham tido contato com formações rochosas que contêm 
urânio e rádio de origem natural. 

Aqueles céticos em usar dados de urânio em mineiros mostram que a estima- 
tiva calculada do câncer de pulmão causado por urânio pode ser muito alta, uma 
vez que mineiros trabalham em condição de muita poeira em relação àquelas que 
são encontradas em residências e que, durante o trabalho duro, a respiração deles é 
muito mais profunda do que o normal. Consequentemente, há mais chances de os 
filhos do radônio encontrarem caminhos profundos nos pulmões dos mineiros em 
comparação com a população em geral. A exposição dos mineiros ao arsênio e aos 
gases de escapamento de diesel também deve contribuir para o aumento da taxa de 
câncer de pulmão que teria sido computado como devido ao radônio. 
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A fim de estabelecer ou não se o gás radônio acumulado em residências causa 
câncer de pulmão, muitos estudos epidemiológicos foram empreendidos na década de 
1990. Essas análises, uma na Suécia, uma no Canadá e outra nos Estados Unidos, che- 
garam a conclusões contraditórias acerca do risco do radônio em domicílios familia- 
res. No relatório sueco a taxa de câncer de pulmão em não fumantes, e especialmente 
em fumantes, comprova o aumento do câncer com o aumento dos níveis de radônio 
em suas residências. O estudo canadense se concentrou em residentes de Winnipeg, 
Manitoba, que possuem a média mais alta de níveis de radônio no Canadá. Não foi 
encontrada correlação alguma entre os níveis de radônio e a incidência do câncer de 
pulmão. O estudo dos Estados Unidos, conduzido entre mulheres não fumantes no 
Missouri, encontrou pouca evidência para uma tendência de aumento de câncer de 
pulmão com aumento da concentração de radônio em atmosferas internas. 

O problema ambiental do radônio tem recebido uma maior atenção nos Estados 
Unidos, onde existem programas em andamento para testar o ar em porões de um 
grande número de residências para níveis significativamente elevados do gás. Uma 
vez identificado o radônio, os proprietários podem então modificar o padrão de cir- 
culação do ar para reduzir os níveis de radônio em áreas residenciais, dessa forma 
reduzindo o risco adicional de contrair câncer de pulmão. Espaços e rachaduras exis- 
tentes nas paredes de porões têm sido vedados, sendo instalados sistemas de exaustão 
e ventilação. Cerca de 800 mil residências nos Estados Unidos passaram por processos 
de mitigação envolvendo a redução de níveis elevados de radônio, a um custo de 
1.200 dólares por residência, desde os anos 1980. Tem sido apontado, no entanto, que 
normalmente a alta mobilidade da população dos Estados Unidos significa que, em 
média, um dado indivíduo pode viver em uma casa com um alto nível de radônio por 
apenas uns poucos anos e provavelmente passará a maior parte de sua vida em casas 
com níveis mais baixos (uma vez que cerca de 7% das residências possui altos níveis). 
Consequentemente, a estimativa de aumento de morte por câncer de pulmão men- 
cionado no inicio dessa seção é provavelmente muito mais alta. 

Uma minoria entre cientistas não acredita que a radioatividade em níveis 
baixos possa ser prejudicial aos seres humanos. Eles são céticos quanto ao modelo 
de níveis basais não lineares (linear-no-threshold), LNT, para o qual os efeitos de 
doses elevadas de radioatividade observados podem ser extrapolados linearmente 
para doses muito mais baixas e não existe nível basal abaixo do qual a radioativi- 
dade não cause efeitos nocivos tais como o câncer. Alguns cientistas apontam para 
níveis basais de cerca de 100 Bq/m’ para que o radônio doméstico provoque câncer 
de pulmão, enquanto outros ressaltam a inexistência de casos de câncer em muitos 
locais que apresentam níveis naturais elevados de radônio. Entretanto, trabalhos 
de revisão contendo dados epidemiológicos dos Estados Unidos e Europa publica- 
dos em 2005 e 2006 não estabelecem um nível basal que incremente os casos de 
câncer de pulmão em função do radônio doméstico. 

Alguns cientistas acreditam em uma teoria chamada hormesis, que considera 
que a exposição à radioatividade (e outros produtos químicos) em níveis muito 
baixos de concentração, por períodos curtos de tempo, podem ser positivos para a 
saúde humana. Embora existam estudos com células e animais que suportem esta 
teoria, ela não é amplamente aceita na comunidade científica. Além disso, a teo- 
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ria do LNT é embasada por evidências recentes relacionadas com a incidência de 
câncer entre cidadãos russos que foram inadvertidamente expostos a baixos níveis 
de radioatividade em decorrência da produção de armas nucleares. 


Urânio empobrecido 

Urânio empobrecido é aquele que resta do urânio natural, *U, uma vez que a 
maioria do isótopo ™U, usado em reatores nucleares e armas nucleares, e o *U 
tenham sido extraídos dele. Realmente, cerca de 200 kg de urânio empobrecido 
são produzidos para cada quilograma do elemento altamente enriquecido, uma vez 
que o urânio equivale apenas 0,7% do ™*U. Como o urânio é muito denso (70% 
mais denso que o chumbo), ele é útil para fazer armas penetrantes, especialmente 
projéteis usados contra tanques. Quando as bombas atingem duramente os alvos, o 
urânio inflama-se e a combustão cria uma nuvem de poeira contendo óxido de urâ- 
nio. Essa poeira deposita-se e contamina o solo na região, mas antes disso, ela pode 
ser inalada pelas pessoas da vizinhança. Considerando que a maior parte do U 
foi extraído do urânio (para uso em bombas e produção de energia), e que o ™"U 
possui uma meia-vida longa, o urânio empobrecido é menos radioativo em termos 
da emissão de partículas a (quase a metade) que o elemento de ocorrência natu- 
ral. No entanto, a emissão de partículas B a partir do filhos do ™U ainda ocorre. 
Preocupações têm sido manifestadas sobre os efeitos da radioatividade residual do 
urânio empobrecido em tropas e civis expostos a ele durante os tempos de guerra. 


Bombas sujas 

Uma bomba suja é um explosivo convencional baseado em compostos químicos 
misturados com material radioativo que pode ser espalhado por uma grande área 
como resultado da explosão. As bombas sujas podem ser feitas por terroristas a 
partir de material radioativo roubado tanto de hospitais como de institutos de pes- 
quisa ou adquirido no mercado negro de fornecedores originários da antiga União 
Soviética, ou outros países que passaram por desmembramentos, com consequente 
perda de segurança de suas instalações de energia nuclear. Embora o perigo atual 
para a saúde humana, a partir da dispersão de materiais para bombas sujas ao am- 
biente, possa ser bem pequeno, um grande temor pode ser gerado na população e 
os custos para a descontaminação de grandes áreas seriam significativos. 

Uma ameaça semelhante ao terrorismo seria o deliberado impacto de aviões 
sequestrados em usinas nucleares ou em contêineres. No entanto, a maioria dos 
executivos da indústria de energia nuclear nega que as usinas de energia ou con- 
têineres possam ser rompidos, e a radioatividade liberada por esse evento. 


Energia nuclear 


Embora a maioria da energia que originalmente usamos, como as geradoras de calor 
pela queima de combustíveis que contêm carbono, calor em quantidade comercial 
pode também ser produzido indiretamente quando ocorrem certos processos envol- 
vendo núcleos; essa fonte de energia é chamada de energia nuclear e é utilizada prin- 
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cipalmente para produzir eletricidade. Uma vez que a energia nuclear é muito mais 
intensa do que a energia de ligação química, a energia liberada por um átomo em uma 
reação nuclear é imensa comparada àquelas obtidas nas reações de combustão. Uma 
das vantagens da energia nuclear é que ela não gera dióxido de carbono ou outros gases 
estufa durante sua operação. Alguns políticos têm promovido a expansão de energia 
nuclear como uma opção de combate ao aquecimento global no futuro. 

Há dois processos pelos quais a energia é obtida de núcleos atômicos: fissão e 
fusão nuclear. 


* Na fissão, a colisão de certos tipos de núcleos metálicos (todos possuem mui- 
tos nêutrons e prótons) com um nêutron resulta na divisão do núcleo em dois 
fragmentos similares em tamanho. Uma vez que os fragmentos separados são 
mais estáveis energicamente que o núcleo metálico original, nesse processo é 
liberada energia. 

* A combinação de dois núcleos muito leves para formar um núcleo combina- 
do é chamada de fusão. Ela também resulta na liberação de uma quantidade 
imensa de energia, uma vez que o núcleo combinado é mais estável que o 
original, sendo aqueles mais leves. 


Reatores de fissão 


Atualmente existem mais de 440 usinas de energia nuclear em operações baseadas 
na fissão em mais de 30 países no mundo, que geram 17% das necessidades globais 
de eletricidade, sendo 23% delas em países desenvolvidos, 16% somente na extin- 
ta União Soviética, mas apenas 2% em países em desenvolvimento. À produção 
global mais do que triplicou entre 1980 e 2000. A fração de eletricidade produzida 
pela energia nuclear em vários países está listada na Tabela 9-2. 


TABELA 9-2 Energia nuclear ao redor do mundo (2005) 
Número de reatores Proporção da eletricidade gerada por 








País nucleares. energia nuclear 
Estados Unidos 103 19% 
França 59 79% 
Japão ss 29% 
Rússia 31 16% 
Grã-Bretanha 23 20% 
Coreia do Sul 20 45% 
Canadá 18 15% 
Alemanha 17 31% 
Índia 16 3% 
Ucrânia 15 49% 
Suécia 10 45% 
China 10 2% 


Outros ss 
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O exemplo de fissão mais útil economicamente, e principalmente usado por 
usinas de energia, é o induzido pela colisão de um núcleo *U com um nêutron. A 
combinação dessas duas partículas é instável. Quando ela se decompõe, os produ- 
tos variam, porém são tipicamente compostos por um núcleo de bário, “Ba, um de 
criptônio, “Kr, e três nêutrons: 


in + 3U — Ba + Kr +3n 
® 
+60) — em) +(19)+ O 
® 


Nem todos os núcleos de urânio que absorvem um nêutron formam exatamente os 
mesmos produtos, mas o processo sempre produz dois núcleos aproximadamente 
com essas dimensões, junto com vários nêutrons. 

Os dois novos núcleos produzidos nas reações de fissão se movem tão rápido 
como os nêutrons. É a energia calorífica desse excesso de energia cinética que é 
usada para produzir potência elétrica. Na verdade, a geração de eletricidade por 
energia nuclear e pela queima de combustíveis fósseis envolve o uso de fonte de 
energia para produzir vapor, o qual é então usado para girar grandes turbinas que 
produzem a eletricidade. 

Em média, cerca de três nêutrons são produzidos por núcleo de ™U que reage; 
um desses nêutrons pode produzir a fissão de outro núcleo de ™U, e então, induzir 
a uma reação em cadeia. Em bombas atômicas, o núcleo extra é usado para induzir 
uma fissão muito rápida de todo o urânio que é confinado num pequeno volume, 
portanto, a energia é liberada explosivamente. Em contraste, a energia é libera- 
da gradualmente em um reator de potência nuclear assegurando que, em média, 
apenas um nêutron liberado de cada evento de fissão de ““U induza à fissão de 
outro núcleo. Os nêutrons extras produzidos na fissão são absorvidos pelas barras 
de controle num reator de energia nuclear. Essas barras são feitas de elementos 
que absorvem nêutrons tal como o cádmio. A posição das barras no reator pode ser 
variada para controlar a taxa de fissão. 

Os nêutrons que abandonam os núcleos de “Una fissão possuem um mo- 
vimento muito rápido para serem eficientemente absorvidos por outros núcleos 
e causar fissões adicionais, portanto, deve-se diminuir a sua velocidade se os 
mesmos forem utilizados de modo útil. Isso é efetuado pelo moderador, o qual 
depende do tipo de reator, podendo ser de água normal, água pesada (isto é, 
água enriquecida com deutério), ou grafite. O material líquido refrigerante que 
é usado para retirar a energia calorífica produzida pela fissão na maioria dos ti- 
pos de reatores é a água, porém o dióxido de carbono gasoso é usado em alguns. 
Enfim, é produzido vapor com pressão e temperatura elevadas — exatamente 
como numa usina de geração de energia por combustível fóssil — que será usa- 
do para girar as turbinas e gerar eletricidade. A eficiência na operação de um 
reator nuclear é significativamente inferior aquela de combustível fóssil, uma 
vez que o centro do reator nuclear, a partir do qual o calor é obtido, se encontra 
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apenas um pouco acima de 300°C, enquanto que nas usinas que utilizam com- 
bustível fóssil deve ser tão alto quanto 550°C. As várias etapas de produção de 
eletricidade numa planta de energia nuclear baseada na fissão são ilustradas na 
Figura 9-2. 





Calcule a máxima eficiência, em porcentagem, na conversão de calor a 300°C em 
eletricidade de acordo com a segunda lei da termodinâmica (ver Capítulo 6), assu- 
mindo que a água de refrigeração se encontra a uma temperatura de 17°C. Repita 
o cálculo para o calor de 550°C. Seus valores calculados ficaram acima das eficiên- 
cias médias de 30 a 40% observadas, para usinas de energia nuclear e aquelas que 
utilizam a queima de carvão, respectivamente? 


O urânio em reatores é disposto em uma série de barras chamadas de barras 
de combustível. Quando o urânio é consumido numa barra, ou seja, quando o 
conteúdo de ““U estiver tão baixo que ele não possa ser útil como combustível, 
uma vez que o número de nêutrons produzidos por segundo é baixo, ele é removido 
do reator. 

O único isótopo de ocorrência natural que pode sofrer fissão é o ™U, que 
constitui apenas 0,7% do elemento natural. O urânio restante é o ““U (99,3% 
em abundância natural). Um nêutron produzido pela fissão do núcleo do "U 








FIGURA 9-2 Diagrama esquemático, passo a passo, da produção de energia elétrica por um reator de fissão nu- 
clear. 
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pode ser absorvido na colisão por um núcleo de ““U. O núcleo resultante “U é 
radioativo e emite uma partícula B, assim como o produto pesado (*“Np) desse 
processo; consequentemente, é produzido um núcleo de plutônio, “Pu. 


nrgu—> gu E np + 


ee 


portanto, o “Pu é produzido como um subproduto da operação de reatores de 
energia nuclear. 

Infelizmente, o par de núcleos resultante da fissão do núcleo tanto de “U 
como o subproduto “Pu são substâncias altamente radioativas. Como conse- 
quência, o material consumido na barra é muito mais radioativo do que o urânio 
original. Cada um dos produtos da fissão consiste de cerca de metade do núcleo 
do urânio original (menos alguns nêutrons), com números atômicos na faixa de 
30 a 50, em vez de 92. Como a razão ótima nêutron/próton aumenta com o nú- 
mero de massa, os produtos da fissão são ricos em nêutrons. O excesso de nêutrons 
se divide em um próton e um elétron, com este último sendo liberado do núcleo 
na forma de uma partícula B, aumentando o número atômico de 1 unidade e 
reduzindo a razão nêutron/próton. Decaimentos sucessivos de nêutrons ocorrem, 
até que o produto final não seja mais rico em nêutrons. Por exemplo, o criptônio 
produzido na reação discutida previamente tem uma razão nêutron/próton de 
1,53, típica de um núcleo do tamanho do urânio. Tem uma meia-vida de apenas 
10 segundos antes de emitir uma partícula B e se tornar o rubídio (meia-vida 
de 1 minuto), que por sua vez emite uma partícula B para se tornar o estrôncio 
(meia-vida de 10 horas), que emite uma partícula B para se tornar o ítrio (meia- 
-vida de 59 dias), que emite uma partícula para se tornar um isótopo estável e 
não radioativo do zircônio, com uma razão nêutron/próton normal (1,28) para 
elementos deste tamanho. 

WKr— SRD — Sr — WY — Ze 
+B +B +B +B 
As barras de combustíveis usadas, nas quais calor é produzido pela energia associa- 
da com a emissão da partícula B, são imersas em piscinas de água por alguns meses 
até que a maioria do processo de decaimento tenha ocorrido e até que as barras 
tenham se resfriado. 

Parte dos produtos radioativos da fissão do ““U possui meia-vida acima daque- 
las discutidas anteriormente. Após 10 anos, a maioria da radioatividade no com- 
bustível empobrecido é devida ao estrôncio-90, “Sr (meia-vida de 29 anos), e do 
césio-237, “Cs (meia-vida de 30 anos). A dispersão do estrôncio e do césio ra- 
dioativo no ambiente constituiria um sério problema ambiental. Íons de ambos 
os metais podem ser rapidamente incorporados em corpos porque o estrôncio e o 
césio rapidamente substituem quimicamente elementos similares que são partes 
integrantes de corpos de animais, incluindo seres humanos. O estrôncio, um metal 
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do Grupo II, se concentra nos ossos e dentes, substituindo os íons de cálcio, tam- 
bém um metal do Grupo II que forma fons +2. Íons do césio, um metal do Grupo 
1, pode substituir àqueles do potássio, também do Grupo Le também com carga +1, 
que é espalhado por todas as células do corpo. Uma vez que esses elementos estão 
alojados no corpo, sua desintegração radioativa produz partículas B que podem da- 
nificar as células nas quais eles estão presentes ou próximos. Resíduos radioativos 
oriundos das barras de combustível consumidas das usinas nucleares precisam, por 
conseguinte, ser cuidadosamente monitorados e, consequentemente, terão de ser 
depositados em um ambiente seguro do qual eles não possam escapar. 


Problemas ambientais da mineração e refino do urânio 


Muitas das etapas do ciclo do combustível nuclear, ilustrado na Figura 9-3, geram 
resíduos ambientais. 














Mis Ep r ia 
] Minério de urânio é convertido 
es em combustível para o reator, 


tal como óxido de urânio, ou em 
hexafluoreto de urânio, que 
I pode ser enriquecido. 
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Usando centrífugas de gás ou lasers, uma usina de 
enriquecimento de urânio aumenta a proporção de »U, 
Urânio enriquecido com até 5% é um combustível para 
reatores nucleares, mas urânio enriquecido a 50% ou mais 










































é um explosivo nuclear. 
Urânio natural ou pouco enriquecido 
Ria é usado em reatores nucleares para gerar Bomba 
tor | | eletricidade, deixando radioativo o de urânio 
combustível consumido. 
A bomba atômica que 
O combustível consumido é destruiu Hiroshima em 
Reproces- para separar agosto de 1945 possuía 
samento | plutônio do resíduo radioativo. cerca de 60 kg de urânio 
altamente enriquecido. 
Resíduos permanecem A bomba atômica que 
Resíduo radioativos por Bomba de | destruiu Nagasaki em 
radioativo | centenas de milhares plutônio | agosto de 1945 possufa 
deanos. cerca de 6 kg de plutônio. 

















FIGURA 9-3 O ciclo do combustível nuclear. (Fonte: R. Edwards, “A Struggle for Nuclear Power,” New Scien- 
tist (22 March 2003): 8.) 
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Os principais fornecedores e processadores de minério de urânio são Cana- 
dá, Austrália, Rússia, Nigéria, Ucrânia e Cazaquistão. Durante a mineração de 
urânio, comumente ocorre contaminação ambiental por substâncias radioati- 
vas. Uma vez que o urânio de ocorrência natural decai lentamente em outras 
substâncias, também radioativas, o minério de urânio contém uma variedade de 
elementos radioativos. Como resultado, um volume muito grande de material 
indesejável resta após o urânio ser quimicamente extraído do minério que, por si 
mesmo, é radioativo. 

O material radioativo que estava retido no minério rochoso original se encon- 
tra na forma líquida e rejeitos em pó após a mineração. Também ocorrem emissões 
gasosas dos resíduos. Como em outras operações de mineração, os rejeitos liqui- 
dos são normalmente confinados em tanques especiais até que o sólido se separe. 
Pode ocorrer poluição na água subterrânea local se esses tanques se romperem ou 
transbordarem. Além disso, quando os rejeitos sólidos são expostos ao tempo e 
parcialmente dissolvidos pela águas da chuva, eles podem contaminar os reserva- 
tórios locais de água. 

O uso dos rejeitos sólidos como aterro sobre o qual são construídos prédios 
pode ocasionar problemas, por que o radônio produzido pelo decaimento radioa- 
tivo do rádio nos rejeitos é muito móvel. Como previamente apontado, o radô- 
nio é um perigo para os próprios mineiros de urânio, já que o gás radioativo está 
sempre presente no minério e é liberado para o ar da mina. De fato, a incidência 
de câncer de pulmão entre os mineiros era particularmente alta até que a venti- 
lação das minas foi aumentada para permitir uma maior frequência da mudança 
do are, portanto, uma maior eficiência na retirada do gás radônio acumulado. 

Na maioria dos reatores de energia nuclear (sendo o sistema canadense CAN- 
DU a principal exceção), o combustível urânio precisa ser enriquecido no isótopo 
U, fissionável; sua abundância é aumentada para 3,0% a partir do conteúdo de 
0,7% do elemento de ocorrência natural. A extensão de enriquecimento reque- 
rida para uso em bombas é muito maior. O urânio enriquecido suficientemente 
para esse propósito é chamado de material grau-armamento e corresponde a mais 
de 90% no *“U. O enriquecimento é um processo de custo muito alto e intensi- 
vo energeticamente, porque ele requer preferivelmente meios físicos de separação 
em lugar de químicos, considerando que todos os isótopos de um dado elemento 
comportam-se quimicamente de modo idêntico. Para a separação, o urânio é tem- 
porariamente convertido no composto gasoso hexafluoreto de urânio, UF, 

O reator CANDU é capaz de utilizar urânio não enriquecido pelo uso de 
água pesada, em vez de água normal no moderador, porque fazendo isso diminui a 
probabilidade de que nêutrons sejam absorvidos, tornando-se indisponíveis para 
continuar a reação em cadeia. A água pesada contém uma fração muito acima do 
normal de deutério, °H, o isótopo de ocorrência natural não radioativo do hidro- 
gênio (abundância natural de 0,02%). Parte dos nêutrons produzidos pela fissão é 
absorvida pelos núcleos de deutério, produzindo trítio, `H. 


H + 'n— H 
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Os reatores CANDU produzem cerca de 30 vezes mais trítio do que os reatores 
que utilizam água leve. Os níveis de trítio nos moderadores e na água de resfria- 
mento aumentam com o tempo, à medida que o produto da reação se acumula. 
Pequenas perdas do agente de resfriamento dos reatores resultam na liberação do 
trítio para o ambiente aquoso. 

O trítio é radioativo e emissor de baixas quantidades de partículas B de baixa 
energia, com um tempo de meia-vida de 12,3 anos. Menos de 1% do trítio ocorre 
naturalmente; o restante se deve à deposição de partículas geradas a partir de tes- 
tes com armas nucleares realizados há décadas e também à liberação de reatores 
nucleares. A EPA classifica o trítio como carcinogênico para humanos; existem 
evidências de que seja também mutagênico e teratogênico (provoca defeitos de 
nascença). O limite máximo permitido para o trítio em água, de acordo com a 
EPA, é de 740 Ba/L; o limite canadense é quase 10 vezes mais elevado. As águas 
dos lagos Huron e Ontário, em cujas costas existem vários reatores CANDU, 
apresentam 7 Ba/L de trítio, comparados aos 2 Ba/L do Lago Superior, que não 
tem reatores nucleares na 


O futuro da energia nuclear baseada na fissão 

Sob o ponto de vista dos habitantes da América do Norte, e muitos países euro- 
peus, a energia nuclear proveniente da fissão mudou de positiva para negativa 
nas últimas décadas, parcialmente, como uma consequência de acidentes na 
usina de energia Three Mile Island em Harrisburg, Pensilvânia, em 1979 e em 
Chernobyl, Ucrânia, em 1986. Nenhum novo reator foi encomendado nos Es- 
tados Unidos desde o incidente na Three Mile Island, e várias usinas de energia, 
tanto nos Estados Unidos quanto no Canadá, têm sido paralisadas. A última 
usina nova aberta na Grã-Bretanha foi iniciada em 1995, e não há planos para 
outras. Alguns observadores acreditam que a indústria de energia nuclear pode- 
ria eventualmente renascer com o suprimento de óleo e gás em decrescimento 
e com a restrição e a emissão de dióxido de carbono se tornando mais rigorosas. 
Atualmente, as únicas novas usinas de energia nuclear sendo construídas são em 
países nos quais o preço da eletricidade é regulado pelo governo, uma vez que 
usinas de energia de ciclo combinado (cogeração) e queima de gás natural são 
mais eficientes e de custo menor que a energia nuclear no presente. As princi- 
pais vantagens e desvantagens da produção de energia nuclear estão resumidas 
na Tabela 9-3. 


A catástrofe de Chernobyl 


Uma preocupação mais realista do que uma usina nuclear, fora de controle e 
desenvolvendo-se como uma bomba atômica, é que os produtos da fissão, al- 
tamente radioativos contidos nas barras de controle operacional, poderiam ser 
espalhados por toda a vizinhança se uma explosão não nuclear ocorresse na usina 
de energia. Isso de fato ocorreu em uma usina nuclear em Chernobyl, Ucrânia, 
em 1985. Os engenheiros da usina perderam o controle do reator durante um 


Parre II Energia e Mudanças Climáticas 





TABELA 9-3 Vantagens e desvantagens inerentes à produção de energia nuclear 
por fissão 








Vantagens Desvantagens 

Ar mínimo e poluição aquática Produção de resíduos radioativos que 
requerem manuseio especial 

Uso eficiente das fontes de combustível Possibilidade de um acidente resul- 


tando em problemas sérios em rela- 

ção à saúde humana 

Custo de operação relativamente baixo Estocagem dos residuos por longo 
período e desativação das usinas pro- 
vavelmente envolverão altos custos 
Exigência de um sistema internacional 
de segurança para prevenir o desvio 
dos materiais nucleares para uso em 
armamento 





teste de rotina ignorando os mecanismos de segurança da usina e afastando a 
maioria das barras de controles do núcleo do reator. Como consequência, o rea- 
tor superaqueceu e o fogo espalhou-se no moderador de grafite. Em seguida ocor- 
reu uma enorme explosão, que rompeu a chapa pesada de cobertura do prédio, e 
várias centenas de milhões de curies de radiação foram liberadas para a atmosfera 
e espalhadas sobre uma grande área. Muitas pessoas, principalmente operadores 
da usina e combatentes do fogo, morreram imediatamente pelas altas doses de 
radiação. Os compostos radioativos dispersados eram principalmente concentra- 
dos nos isótopos de gases nobres "Xe e “Kr, em ™'I, e nos isótopos “Cs e "Cs, 
todos eles produtos da fissão. 

O maior efeito crônico à saúde dos habitantes expostos à explosão de Cher- 
nobyl foi o grande aumento do câncer de tireoide entre as crianças da região, 
doença que foi iniciada, provavelmente, pela radiação proveniente do iodo 
radioativo, ""I, que possui meia-vida de apenas 8 dias. O corpo humano concen- 
tra iodo na glândula tireoide. Felizmente, o câncer de tiroide tem uma elevada 
incidência de cura. Nas áreas mais contaminadas da Ucrânia, cerca de quatro 
vezes mais crianças que o normal foram diagnosticadas como tendo câncer de 
tiroide, sendo as mais novas mais suscetíveis à radioatividade. A probabilidade 
de uma criança ucraniana ter câncer na tiroide cresceu em proporção direta em 
relação à dose de iodo radioativo ingerida após o acidente. A maioria do iodo 
nas crianças resultou do consumo de leite de vacas que se alimentaram em pastos 
contaminados e do consumo de vegetais com folhas, dado que o iodo radioativo 
se depositou a partir do ar nas folhas das plantas. O solo em todas as áreas afe- 
tadas tornou-se permanentemente deficiente em iodo, assim a substância seria 
prontamente absorvida pela tireoide de crianças cronicamente deficientes em 
relação a este elemento. Além disso, pastilhas de iodeto de potássio, KI, planejadas 
para provocar um aumento do iodo no corpo e, dessa forma, diluir a forma radio- 
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ativa, foram distribuídas para os habitantes ao redor de Chernobyl, mas somente 
uma semana após a explosão. 

Especialistas em radioatividade sugerem que entre 4000 e 9000 mortes pre- 
maturas ocorreram ou deverão ocorrer entre os moradores de regiões fortemente 
contaminadas — Ucrânia, Bielorrússia e Rússia — pela radioatividade do evento 
de Chernobyl, não apenas por causa do ™1, mas também em função dos isótopos 
“Os e “Cs (este tem meia-vida de 30 anos). Outros tipos de câncer que não 
o da tireoide têm um tempo de desenvolvimento muito mais longo. Existe um 
temor de que mulheres que estavam em idade de amamentação ou na puberdade 
na época do acidente poderão ter um risco mais elevado de desenvolver câncer 
de mama. Um número muito maior de cidadãos europeus, talvez cerca de 60 
mil, que vivem fora das áreas mais afetadas, mas que ingeriram pequenas doses, 
também poderão ser afetados se a relação dose-resposta para a radiação de fato 
não tiver um nível limiar. Contudo, de acordo com a Organização Mundial da 
Saúde, o maior problema de saúde pública para as pessoas que viviam nas regiões 
mais afetadas pelo desastre de Chernobyl é a deterioração a longo prazo de sua 
saúde mental. 


O acidente em Three Mile Island 

O outro acidente em usina de energia nuclear foi muito menos sério que o de 
Chernobyl. Este evento ocorreu em 1979 na usina de Three Mile Island, na 
Pensilvânia. O problema foi originado por falhas nos sistemas de refrigeração a 
água no reator. Embora as barras de controle estivessem inseridas no núcleo e o 
processo de fissão parado, o reator permaneceu esquentando. A fonte de calor 
foi o decaimento radioativo pela emissão de raios y, não do urânio, mas dos 
produtos de fissão que naturalmente foram se acumulando, com o tempo, nas 
barras de combustível. Por causa do mau funcionamento mecânico e erro do 
operador, o núcleo tornou-se parcialmente descoberto, e como resultado ele se 
aqueceu muito além do permitido (> 2200'C), tendo se fundindo até a metade. 
Foram produzidos gases hidrogênio e oxigênio a partir da decomposição da água 
superaquecida. 

Felizmente, não houve grande explosão na Three Mile Island: o equipamento 
de contenção não foi rompido. Ao contrário do acidente em Chernobyl, o ma- 
terial líquido e sólido que escapou do reator na Three Mile Island não escapou 
do prédio de contenção; a liberação do "™I foi em tomo de um milhão de vezes 
menor. Quantidades significativas de isótopos de gases nobres radioativos “'Xe e 
Kr não escaparam para o ar mas, como em Chernobyl, eles teriam sido diluídos 
na atmosfera. 


Plutônio 

O isótopo de plutênio-239 que é produzido durante a fissão do urânio é um emis- 
sor de partículas a e possui uma meia-vida longa de 24.000 anos. Após 1000 anos, 
as principais fontes de radioatividade das barras de combustível consumido serão 
o plutônio e outros elementos muito pesados, uma vez que o núcleo de tamanho 
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médio produzido na fissão, tendo uma meia-vida muito menor que 1000 anos, terá 
decaído em grande parte para aquele tempo. Então a radioatividade a longo prazo 
das barras de combustível consumido poderá ser grandemente reduzida pela remo- 
ção química dos muitos dos seus elementos pesados. 





Considerando que a meia-vida do Pu é de 24.000 anos, quantos anos serão pre- 
cisos para que o nível de radioatividade do plutônio numa amostra caia para 1/28 
(isto é, cerca de 1%) de seu valor original? 


O ™Pu que se forma nas barras de combustível é por si só fissionável, e uma 
vez que sua concentração nas barras se torna alta o bastante, ele também sofre 
fissão e contribui na produção de energia do reator. O plutônio que se acumula 
com o tempo na barra de combustível pode posteriormente ser removido quimi- 
camente do combustível consumido por reprocessamento. Nesse procedimento, 
as barras de combustível são dissolvidas em ácido nítrico concentrado, HNO,. 
Os elementos da família dos actinídeos, urânio, plutônio e pequenas quantidades 
de inúmeros outros elementos produzidos pela fissão e subsequente decaimento 
radioativo, são então separados dos outros elementos metálicos presentes na so- 
lução, como por exemplo o bário. Isto é feito pela complexação seletiva dos acti- 
nídeos com um ligante que os torna muito mais solúveis em um meio orgânico do 
que em meio aquoso. No processo denominado PUREX (recuperação de plutônio 
e urânio por extração), uma solução contendo 30% de fosfato de tri-n-butila, 
O=P(O-CH.CH,CH.CH,),, em um solvente orgânico como o querosene, é mis- 
turada com a solução contendo ácido nítrico. Os actinídeos são complexados pelo 
sulfato e migram para a fase orgânica (querosene-ácido nítrico). Infelizmente, al- 
guns dos subprodutos da fissão se dissolvem na fase orgânica, dado que o fosfato se 
decompõe parcialmente pela radioatividade presente para formar um produto que 
pode complexar os metais gerados na fissão. Por essa razão, vários outros ciclos de 
extração com solvente são necessários para separar completamente os actinídeos 
dos outros produtos da fissão. A fase aquosa é uma forma altamente radioativa dos 
resíduos gerados. 

Em algumas situações torna-se desejável separar o urânio do plutônio previa- 
mente, ou após a extração do combustível utilizado. Por exemplo, o urânio ainda 
contém cerca de 0,3% de ““U, que pode se converter novamente em combustível 
para o reator. De forma alternativa, a remoção do urânio das barras reduz grande- 
mente o volume de material que precisa ser armazenado. Se o urânio é extraído 
das barras combustíveis dissolvidas, deixando o plutônio misturado com os subpro- 
dutos altamente radioativos, há um menor motivo de preocupação de que este úl- 
timo seja desviado para ser utilizado na fabricação de bombas. No processo UREX 
(recuperação de urânio por extração), o plutônio presente nas barras dissolvidas é 
seletivamente reduzido de Pu** a Pu”” pela adição de um agente redutor brando, 
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como por exemplo o ácido acetohidroxâmico (AHA), CH,-C(=0)-NHOH. En- 
tão o urânio na forma de U** (ou como U(VI) no UO,””) é isolado pela extração 
com solvente empregando fosfato de tributila, produzindo um sistema com duas 
fases, assim como no processo PUREX, porém com o plutônio permanecendo na 
fase aquosa, uma vez que o Pu” é mais estável em água do que em solventes or- 
gânicos. 

Visto que o reprocessamento usa procedimentos químicos, ele é muito menos 
intensivo energericamente que os processos de separação de isótopos. No entanto, 
o líquido que resta após os elementos pesados valiosos terem sido removidos é 
ainda altamente radioativo pela presença de produtos da fissão. Nenhum méto- 
do de disposição para esses resíduos já foi aprovado e implementado; ele ainda 
é estocado em tanques metálicos, Infelizmente, muitos dos tanques antigos nos 
quais o líquido é estocado têm começado a vazar em instalações como Hanford, 
Washington, onde o plutônio para armas nucleares foi produzido por reprocessa- 
mento. O reprocessamento é um processo de alto custo, em parte, porque o resíduo 
radioativo que ele produz precisa ser estocado. 

As barras de combustível utilizado dos reatores civis de energia de vários 
países têm sido reprocessadas na França, no Reino Unido, na Índia, na Rússia 
e no Japão; entretanto, nos Estados Unidos ou Canadá isso não acontece. Este 
reprocessamento tem resultado em um acúmulo de centenas de toneladas de plu- 
tônio. Quantidades comparáveis do elemento estão também disponíveis como 
resultado do desmantelamento de armamento nuclear pelos Estados Unidos e 
pela Rússia (veja o Quadro 9-2). 

Com exceção das questões de saúde e segurança, o maior problema associa- 
do com o manuseio do plutônio tanto de fontes civis como militares envolve as 
medidas de segurança necessárias para prevenir que o material caia em mãos de 
terroristas e governantes não confiáveis, que desejam construir suas próprias bom- 
bas. Apenas uns poucos quilogramas de plutônio de grau-armamento, que consiste 
de 93% ou mais de “Pu, é requerido para construir uma bomba atômica. Uma 
quantidade um pouco maior de plutônio na grade do reator, que contém maior 
quantidade de outros isótopos de plutônio e elementos similares, é necessária para 
uma bomba. A reserva atual de matéria-prima de plutônio no mundo é superior a 
1.000 toneladas e continua em crescimento. 

Reatores reprodutores são reatores de energia nuclear projetados especifica- 
mente para maximizar a produção de subprodutos do plutônio; tais reatores atual- 
mente produzem mais material fissionável do que eles consomem. Esses reatores 
especiais iniciam com uma pequena quantidade de “Pu (inicialmente obtido dos 
reatores convencionais de combustível-urânio) e produz mais dele a partir do ™U. 
Os reatores são resfriados com sódio e nêutrons rápidos, em vez daqueles 
moderados para produzir a fissão. Os nêutrons rápidos são mais prováveis de serem 
capturados pelo ““U e produzir seus filhos, que rapidamente decaem para plutô- 
nio. Têm ocorrido problemas operacionais com esses reatores muitos sofisticados 


412 Parre Il Energia e Mudanças Climáticas 








plutônio foi deliberadamente produzi- 

do por mais de 50 anos para fornecer 
material para a fissão, necessária para armas 
nucleares. Nos Estados Unidos, a maioria da 
produção e processamento de plutônio foi rea- 
lizada em Hanford, Washington. Por causa das 
enormes quantidades de resíduos radioativos 
que foram produzidos, estocados e dispostos, 
com essa facilidade, o ambiente ao redor está 
agora tão altamente poluído que é chamado de 
“o local mais sujo da Terra”. Cerca de 190.000 
m’ de resíduos sólidos altamente radioativos, 
760 milhões de litros de resíduos líquidos mo- 
deradamente radioativos e substâncias quími- 
cas tóxicas foram depositadas no solo daquele 
local, Até uma tonelada métrica de plutônio 
pode estar contida dentro das massas dos rest- 
duos sólidos queimados nesse local. A limpeza 
desses resíduos custará entre 50 e 200 bilhões 


de dólares e não será completada antes do 
ano 2020. Uma técnica proposta — ainda que 
de alto custo — para imobilização dos resíduos 
radioativos envolve a passagem de uma forte 
corrente elétrica através do solo contaminado 
por um período de alguns dias; a eletricidade 
fundiria o solo e a areia em uma rocha vítrea a 
partir da qual os contaminantes não poderiam 


escapar. 

O plutônio foi usado como material ex- 
plosivo em muitas bombas atômicas, e como 
um “gatilho” para as bombas de hidrogênio 
(fusão), forçando os reagentes em conjunto e, 
dessa forma, iniciando a explosão termonucle- 
ar. Consequentemente, cerca de 100 toneladas 
de plutônio devem ser removidas das armas nu- 
cleares, com dezenas de milhares delas sendo 
desmanteladas pelos Estados Unidos e Rússia 
nas próximas décadas, 





tecnologicamente e por isso os programas foram abandonados nos Estados Unidos, 
no Reino Unido, na Alemanha e na França. 

Na Rússia e no Japão ainda operam reatores reprodutores para demonstração, 
e tanto a Índia como a China estão construindo unidades de demonstração. No 
entanto, o futuro dos reatores reprodutores está sendo questionado. 

Dois métodos foram propostos para dispor o excesso de plutônio: 


Misturá-lo com outros resíduos líquidos altamente radioativos e depois vitri- 
ficar a mistura em blocos de vidro durável que seriam enterrados em subsolo 
profundo dentro de embalagens metálicas, como será discutido. A vitrifi- 
cação liga quimicamente os resíduos líquidos em um vidro de borossilicato 
estável e durável no qual produtos (óxidos) da fissão compõem cerca de 20% 
da massa. 

Para convertê-lo em dióxido de plutônio, PuO,, e misturá-lo com óxido de plu- 
tônio para produzir um combustível de óxidos mistos, MOX (contendo uma 
porcentagem pequena de plutônio), que poderia ser usado em usinas de ener- 
gia nuclear existentes. Realmente, algum MOX é agora empregado em rea- 
tores na França, na Alemanha e na Suíça, e no futuro provavelmente será 
usado nos Estados Unidos, no Canadá, na Bélgica e no Japão. No entanto, a 
produção do combustível MOX é muito mais cara no presente do que a pro- 
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dução de urânio pouco enriquecido; portanto, o incentivo para o seu uso não 
é econômico. A questão do uso de combustível de óxidos misturados é muito 
controversa na Grã-Bretanha, onde um terço do plutônio de uso não militar 
do mundo está estocado na atualidade. 


Rejeitos nucleares 


Embora a energia nuclear venha sendo usada para gerar eletricidade por muitas 
décadas e constitua uma fonte de energia significativa, em muitos países ainda não 
há consenso entre os cientistas e os políticos a respeito do melhor procedimento 
para a estocagem a longo prazo dos resíduos radioativos gerados por essas usinas. 
Inicialmente, as barras de combustível consumido são simplesmente estocadas so- 
bre o solo — frequentemente resfriadas com água — por muitos anos e décadas até 
que o nível de radioatividade tenha sido reduzido e as barras tenham finalmente 
resfriado a um nível aceitável. Nesse estágio, as barras podem ser transferidas para 
uma estocagem seca, ou seja, em reservatórios de concreto. Se as barras de com- 
bustível são processadas para remover o plutônio, o resíduo remanescente alta- 
mente radioativo é subsequentemente ressolidificado. 

A radiação do plutônio é fraca e torna-se uma preocupação apenas se o ma- 
terial for ingerido ou inalado, uma vez que sua radiação (partículas a) não pode 
passar através de camadas mortas da pele ou roupa ou mesmo de uns poucos cen- 
tímetros de ar. O plutônio elementar, metálico, não pode ser facilmente absorvido 
pelo corpo. No entanto, quando exposto ao ar, o plutônio forma o óxido PuO,, 
um pó em forma de poeira que se dispersa rapidamente e pode ser inalado. Mesmo 
quantidades microscópicas de óxido de plutônio alojado nos pulmões podem in- 
duzir ao câncer de pulmão. 

Se o plutônio for ou não removido, a maioria dos planos de disposição de 
resíduos nucleares assume que o material sólido poderia ser encapsulado e imobi- 
lizado na forma vítrea e cerâmica e depois enterrado muito abaixo da superfície 
da Terra. O contêiner para essa disposição final provavelmente seria feito de 
metal, como cobre ou titânio, que são altamente resistentes à corrosão. Essas em- 
balagens são projetadas para durar pelos menos por várias centenas de anos antes 
que possam ocorrer vazamentos; neste tempo, o nível de radioatividade declina- 
ria substancialmente, ainda que quase todo o plutônio persistisse. Na Suécia, as 
embalagens estão sendo projetadas para durar por 100 mil anos, tempo em que 
o nível de radioatividade dentro do contêiner não seria maior que aquela do 
minério de urânio. 

As embalagens seriam enfim enterradas em câmara 300 a 1000 m abaixo da 
superfície. As características geológicas dos locais dessa disposição incluiriam alta 
estabilidade (oriunda de fendas por terremotos ou atividade vulcânica) e baixa 
permeabilidade para assegurar mínimas interações com água subterrânea e com a 
biosfera. Disposição em fendas geológicas profundas é o único método pelo qual 
requisitos de segurança podem ser alcançados sem sobrecarregar as gerações fu- 


turas com responsabilidade de monitoramento e gerenciamento. No entanto, al- 
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guns governos não aceitam a ideia da disposição permanente de tais resíduos. Eles 
querem estar aptos a recuperar o plutônio da barra de combustível consumido se 
ele vier a ser necessário no futuro para energia nuclear. 

Originalmente, os planos dos Estados Unidos para a estocagem de resíduos 
nuclear de alto nível foram para utilizar cerca de 10.000 contêineres de aço inoxi- 
dável, cada um pesando várias toneladas. No entanto, uma liga de aço níquel-cro- 
mo-molibdênio (C-22) é agora proposta para essa função uma vez que ela é mais 
resistente à corrosão. O país planeja usar um depósito a ser criado 300 m abaixo da 
superfície na Yucca Montain, Nevada. Em contraste aos planos de outros países, 
o depósito será numa zona insaturada (ver Capítulo 10), 300 m acima do nível 
de água onde o ar ainda esta presente no solo. Na zona insaturada as condições 
são oxidantes. A ideia original era para se ter uma deposição seca, uma vez que a 
água seria o principal agente para liberar e transportar os núcleos radioativos. No 
entanto, agora existem algumas evidências de que há rápido transporte de água 
através da área, mesmo nessa profundidade. Consequentemente, uma chamada 
telha de blindagem de titânio seria colocada sobre cada contêiner para manter a 
água longe deles. Outros países, incluindo o Canadá, têm planos para usos locais 
profundos, os quais serão na zona saturada; portanto, as condições ambientais se- 
rão redutoras. 

Se as barreiras projetadas por engenheiros tiverem sido insuficientes, a libera- 
ção dos núcleos radioativos dependerá da durabilidade química dos combustíveis. 
Uma vez que o urânio no combustível nuclear consumido ocorre com U(IV) na 
forma de UO,, mesmo uma pequena quantidade de umidade resultará em sua oxi- 
dação para U(VI), como UO,”, que é muito solúvel e móvel, a uma velocidade 
muito mais rápida do que poderia ocorrer sob condições redutoras. A presença de 
Fe””, resultante do enferrujamento das latas de aço, poderia reverter a oxidação e 
precipitar o óxido de urânio de qualquer U(VI) que entre em contato como ele. 

Até 2005, nenhum país havia implantado a estocagem geológica permanente 
para os rejeitos nucleares; todas as alternativas têm sido adiadas em função de 
aspectos técnicos ou de natureza política. Como consequência, cerca de 250 mil 
toneladas de rejeitos estão atualmente estocadas em piscinas. Em alguns locais nos 
Estados Unidos, país que tem cerca de 70 mil toneladas de rejeitos, as barras estão 
estocadas de forma tão apertada que painéis de boro absorvedores de radiação pre- 
cisam ser colocados entre elas, para prevenir a ocorrência de reações em cadeia. 

Talvez a pesquisa mais avançada sobre a disposição de rejeitos nucleares esteja 
sendo conduzida na Suécia, onde grandes recipientes de ferro recobertos com co- 
bre foram enterrados em uma câmara a 500 m da superfície. A câmara foi coberta 
com argila e vedada com concreto. Aquecedores elétricos são utilizados para mi- 
metizar os efeitos do decaimento radioativo. Sensores são empregados para moni- 
torar a temperatura e o movimento da água nas paredes da câmara. 


Reatores de fusão 


A estabilidade energética ideal por partícula nuclear (prótons ou nêutrons) ocorre 
para núcleos de tamanho intermediário, como o do ferro. Eis por que a fissão dos 
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núcleos pesados em dois fragmentos de tamanho intermediário libera energia. Simi- 
larmente, a fusão de dois núcleos muito leves para produzir um mais pesado também 
libera quantidades significativas de energia. Realmente, reações de fusão são as fon- 
tes de energia das estrelas, incluindo o Sol, e em bombas de hidrogênio. 

Infelizmente, todas as reações de fusão têm energias de ativação extrema- 
mente elevadas em decorrência da enorme repulsão eletrostática que existe en- 
tre os núcleos carregados positivamente quando eles são colocados muito perto, 
o que deve acontecer para que a fusão ocorra. Consequentemente, é difícil ini- 
ciar e sustentar uma reação de fusão controlada que libere mais energia do que 
ela consome, 

As reações de fusão que têm o maior potencial como produtoras de energia 
útil comercial envolvem os núcleos dos isótopos mais pesados de hidrogênio, cha- 
mado deutério, °H, e trítio, "H. Observe que dois diferentes grupos de produtos 
podem ser produzidos a partir dessas reações: 


É y 
F a 77 MHe+ in 
HA L 

deutério — deutério Ho+ jH 


A energia liberada quando uma dessas reações ocorre é cerca de 4 X 10º kJ/mol, 
que corresponde a 1 milhão de vezes a energia produzida numa reação química 
típica exotérmica. Um suprimento abundante de deutério é disponível, uma vez 
que ele é um isótopo de ocorrência natural, não radioativo (constituindo 0,015% 
do hidrogênio) e, portanto, um componente natural de toda água. 

Uma energia de ativação um pouco mais baixa é requerida para a reação de 
deutério com trítio. 


H + H > He + h 
deutério deutério 


No entanto, por ser o trítio um elemento radioativo (um emissor de partículas B) 
com uma meia-vida curta (12 anos), ele não é um componente significativo do 
hidrogênio de ocorrência natural e teria sido sintetizado por fissão do elemento 
relativamente escasso, lítio. 

As consequências ambientais da geração de energia elétrica a partir de rea- 
tores de fusão seriam menos sérias que aquelas associadas com reatores de fissão. 
O único resíduo radioativo produzido diretamente em quantidade seria o trítio, 
embora os nêutrons emitidos no processo possam produzir substâncias radioativas 
quando eles são absorvidos por outros átomos. Embora a partícula B que o trítio 
emite não seja suficientemente energética para penetrar na camada externa da 
pele humana, o trítio é, apesar disso, perigoso, porque os sistemas biológicos o in- 
corporam tão rapidamente quanto fazem com o hidrogênio normal ('H ou °H) por 
inalação, absorção através da pele ou ingestão de água ou alimento. Geralmente, o 
trítio em água potável (de fontes artificiais ou naturais) constitui a fonte de apro- 
ximadamente 3% de nossa exposição à radioatividade. 
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Cerca de 80% da energia emitida na reação deutério-trítio está associada com 
os nêutrons. A energia, capturada pelo uso de refrigeradores aquecidos por nêu- 
trons, seria usada para criar vapor superaquecido para impulsionar turbinas. Infe- 
lizmente, o intenso bombardeamento de nêutrons causará degradação severa da 
estrutura usada para confinar os reagentes da fusão e gerará grandes quantidades 
de núcleos radioativos. Esses problemas seriam em grande medida superados se 
os chamados combustíveis avançados fossem usados como reagentes. Portanto, a 
reação de fusão do deutério com hélio-3 (He) libera apenas uma pequena porcen- 
tagem dessa energia de reação tanto quanto os nêutrons (os produtos do processo 
dominante sendo prótons e núcleos 'He), de modo que dois núcleos de "He (que 
produz dois prótons e “He) são essencialmente livres de nêutrons. Esses proces- 
sos poderiam operar com uma eficiência de conversão mais alta, mas requerem, 
na realidade, temperaturas mais elevadas e condições de confinamento. O outro 
problema sério é a escassez de 'He na Terra: a lua é a melhor fonte desse material! 


PROBLEMA 9-5- 
Escreva e faça o balanceamento das duas reações de fusão envolvendo 'He men- 
cionadas acima. 

Em 2006, um consórcio entre a União Europeia, os Estados Unidos, a China, 
a Índia, a Rússia, o Japão e a Coreia do Sul concordou em financiar o projeto ITER 
(Reator Termonuclear Internacional Experimental), o primeiro reator mundial de 
fusão nuclear a ser construído até 2016 em Provence, na França, a um custo de $ 
13 bilhões. O reator não produzirá energia utilizável, mas está sendo construído 
para demonstrar que é possível construir um reator que gerará mais energia do que 
consome. O projeto do reator baseia-se no tokamak’, uma máquina com o formato 
de um pneu de automóvel que tem uma série de campos magnéticos sobrepostos 
que pode abrigar o plasma existente dentro das paredes do reator. Uma usina de 
geração de energia demonstrativa, que poderia empregar o excesso de calor para 
ferver a água e fazer girar turbinas para gerar eletricidade, está prevista para 2040; 
ela deverá utilizar a experiência adquirida com o projeto ITER na manipulação do 
hélio e trítio gerados pelas reações de fusão. Acredita-se que o problema dos ma- 
teriais radioativos produzidos pelos nêutrons emitidos pela reação de fusão deverá 
estar resolvido na oportunidade. 


A energia liberada em processos nucleares 


A energia, E, liberada nos processos de fissão e fusão vem da conversão de uma fra- 
ção minúscula, m, das massas dos átomos e outras partículas envolvidas. De acordo 
com a famosa equação de Einstein, a energia liberada é 


E=me 
sendo c a velocidade da luz. 


* N. de R. T: A palavra tokamak é o acrônimo das palavras russas que significam câmara toroidal e 
bobinas magnéticas. 


Capíruto 9 Radioatividade, Radônio e Energia Nuclear 


47 





Por exemplo, na conversão de um mol de átomos de deutério (massa de 2,0140 
2) e um mol de átomos de trítio (massa de 3,01605 g) em um mol de átomos de 
“He (massa de 4,00260 g) e um mol de nêutrons (massa de 1,008665 g), um total 
de 0,0188 g de matéria é perdida pela conversão em energia. Uma vez que m = 
0,0188 x 10 kg e c = 2,99792 X 10º m/s, a energia liberada é 


E = me = (0,0188 X 10” kg) X (2,99792 x 10º m/s)? 
= 1,69 X 10° kgm'/s 
=169x10°J 


Essa energia, 1.690 milhões de quilojoules por mol, é cerca de 7 milhões de vezes 
a energia liberada quando a mesma quantidade de hidrogênio com oxigênio é uti- 
lizada para produzir água. 


PROBLEMA 9-6 

Calcule a quantidade de energia liberada no processo de fissão já descrito neste 
capítulo na qual urânio-235 e um nêutron são fissionados em bário-142, criptô- 
nio e 3 nêutrons. Assumir que 1 mol de “U reage e que as massas atômicas do 
BSU, “Ba, ”Kr e um nêutron são, respectivamente, 235,044; 141,926; 91,923 e 
1,008665 g/mol. A energia liberada é muito maior, muito menor ou aproxima- 
damente a mesma por núcleo, como aquela para a reação de fusão entre deutério 


etrítio? 


Questões de revisão 


1. Qual é a natureza particulada da emissão ra- 
dioativa das partículas a e B? O que são raios y? 
2. Por que as partículas a são perigosas para a 
saúde apenas se ingeridas ou inaladas? 

3. O que se entende pelos termos rad e rem? 

4. Explique a origem do gás radônio em prédios. 
5. Explique o que se entende pelo termo filhos 
do radônio. Por que eles são mais perigosos para a 
saúde que o próprio radônio? 

6. O que é urânio empobrecido? Ele é radioativo 
sob qualquer condição? 

7. Explique o que se entende por bomba suja? 
8. Defina fissão e escreva a reação na qual o 
núcleo **U passa por esse processo e formam-se 
produtos característicos. 

9. Num reator para produção de energia por 
fissão, qual a função (a) do moderador e (b) do 
líquido refrigerante. 


10. Explique por que as barras de controle do 
combustível consumido dos reatores à fissão são 
mais radioativos que o combustível inicial. 

11. Por que o estrôncio e o césio radioativos 
seriam particularmente prejudiciais à saúde hu- 
mana? 

12. Escreva a reação nuclear que produz plutô- 
nio a partir do ™U num reator à fissão. 

13. Descreva: por que a extração de minério de 
urânio frequentemente polui o meio ambiente 
local? 

14. O que é um reator reprodutor? Por que ele é 
útil para produzir combustíveis aptos para serem 
usados no processo de fissão? O que se entende 
por reprocessamento e por que ele é feito? 

15. Escreva a reação nuclear que produz U 
a partir do “2Th seguida da absorção de um 
nêutron. 
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16. Descreva os dois principais métodos que 
foram propostos para disposição do excesso de 
plutônio. 

17. Defina a fusão, e dê dois exemplos de pro- 
cessos de fusão (isto é, reações) que devem ser 
usados em reatores de energia no futuro. 


Problemas adicionais 


1. Outro possível mecanismo de decaimento 
radioativo envolve a emissão de um pósitron, 
partícula com a mesma massa de um elétron, 
mas com carga oposta (isto é, positiva). O efeito 
líquido nuclear da emissão do pósitron é a mu- 
dança de um próton em um nêutron. Explique 
como resultado da emissão de pósitron difere da 
emissão em termos da tabela periódica. Deduza 
o símbolo para um pósitron a fim de ser usado 
em equações nucleares balanceadas por analo- 
gia com o símbolo ~fe usado para uma partícula 
B (o símbolo para um elétron é também usado 
aqui para representar um pósitron). Preveja os 
produtos do decaimento e escreva a equação 
balanceada para o decaimento do pósitron dos 
isótopos radioativos Na e “N. 


2. Pastilhas de KI foram distribuídas para as 
pessoas ao redor de Chernobyl uma semana após 
ocorrer a explosão de um reator nuclear, para au- 
xiliar na extração do isótopo "I de seus corpos. 
Qual porcentagem do "1 liberado pela explosão 
teria permanecido por aquele tempo? Quan- 
to tempo levaria para que 99% do “I liberado 
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Nos capítulos anteriores vimos que o metano é um 
gás importante não apenas em reações químicas na 
estratosfera e a superfície, mas também no aumen- 
to do aquecimento global, Neste quadro, é descrita 
a determinação da concentração de metano em 
determinação da concentração de meta- 
na atmosfera pode ser efetuada tanto 
pela análise das amostras gasosas em laborató- 
rio como pelo uso de uma instrumentação de 
campo mais robusta em uma análise direta, na 
qual a amostra é coletada, por exemplo, numa 
floresta tropical, numa embarcação de pesquisa 
no mar ou num avião. Ambos os métodos con- 
tam com a cromatografia em fase gasosa (GC) 
como um recurso para separação de misturas 
complexas dos componentes atmosféricos e um 
instrumento muito sensível chamado detector 
por ionização em chama (FID) para efetiva- 
mente mensurar cada um dos componentes 
separadamente. 

O potencial da cromatografia em fase gaso- 
sa origina-se de sua característica em separar 
componentes individuais de uma mistura que 
foi injetada na coluna cromatográfica e em 
identificar os componentes quando eles saem 
um a um da coluna. O processo de separação 
por GC ocorre no momento em que os com- 
postos gasosos, sob a influência da temperatura 
da coluna e da superfície cromatográfica, e um 
fluxo gasoso carregador ou fase móvel, experi- 
mentam uma série de interações não destru- 
tivas com a superfície cromatográfica quando 
eles passam através da coluna. Considerando 
que para ser separado cada composto — nesse 
caso, metano e outros componentes atmosféri- 
cos — interage de maneira um pouco diferente 


com a superfície da coluna cromatográfica, o 
resultado é um tempo diferente em que cada 
componente permanece nesse meio, por con- 
seguinte, um tempo de saída ou tempo de reten- 
ção individual. 

Colunas capilares de alta resolução, pro- 
jetadas para separar literalmente centenas de 
componentes de uma mistura única, possuem 
um diâmetro interno muito pequeno, menos 
que 0,05 mm. Um grande número de diferentes 
superfícies cromatográficas encontra-se dis- 
ponível; cada uma delas é destinada a separar 
diferentes famílias de analitos, Para a família 
das parafinas, na qual o metano é o primeiro 
membro, são usadas superfícies ou fases croma- 
tográficas não polares, Numa amostra coletada 
perto de uma floresta tropical cortada e quei- 
mada, muitos outros hidrocarbonetos além do 
metano são detectados, por exemplo, isopreno 
(CH), etano, propano e B-pineno. A tabela a 
seguir detalha a concentração desses compos- 
tos, 30 m acima do solo, numa biosfera próxima 
a Manaus, Brasil, em julho e agosto de 1985. 
Balões amarrados foram elevados e abaixados 
até alturas pré-determinadas e um sistema de 
válvula controlado por rádio foi utilizado para 
coletar amostras de gases da biosfera em sacos 





Concentração (ppbv) a 30 m 


Composto acima do solo 


Metano 





1657 
117 
2,56 
0,03 


Etano 
Isopreno 
Brpineno 
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de Teflon”, Essas amostras gasosas foram trans- 
feridas para tubos de aço inoxidável e depois 
enviadas para análise do GCJFID no Centro 
Nacional de Pesquisas Atmosféricas (Zimmer- 
man et al. 1988). 

O dióxido de carbono amostrado da atmos- 
fera pode ser determinado com elevada sensibi- 
lidade com este método se o CO, for reduzido a 
metano antes da análise no GCYFID. Isso pode 
ser realizado facilmente pela passagem de um 
fluxo contendo a amostra sobre um catalisador 
metálico aquecido como o níquel. 

O sistema GCJFID mostrado no diagrama 
abaixo contém três partes básicas: injetor, co- 
luna cromatográfica e detector. A coluna cro- 


matográfica é anexada ao injetor do CG, no 
final a mistura é inicialmente introduzida na 
coluna. O final da coluna — cuja temperatura é 
controlada por um pequeno forno — é na base 
do FID, onde cada analito é detectado, confor- 
me vai saindo da coluna. 

A resposta do FID para hidrocarbonetos é 
baseada na detecção de fons contendo carbono, 
que foram formados no processo de combustão 
da chama no FID, chama essa oriunda da quei- 
ma de uma mistura hidrogênio/ar. Esse sistema 
extremamente sensível pode detectar CH, na 
ordem de picogramas (10° g). Em relação a 
amostras de gás coletadas na atmosfera o teor 
está na ordem de partes por bilhão em volume. 
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INSTRUMENTAL | Determinação instrumental de metano atmosférico (continuação) 


O resultado de todos os métodos croma- 
tográficos é, de uma ou de outra forma, uma 
representação gráfica dos dados chamada de 
cromatograma, É frequentemente ilustrado 
na forma de um gráfico do tempo de retenção 
versus a magnitute do sinal do detector, Uma 
análise meticulosa do cromatograma produz a 
identidade, baseada no conhecimento de pa- 
drões, e a quantidade de cada um dos compo- 
nentes da mistura atmosférica original. 

Na figura a seguir é mostrado, de forma es- 
quemática, um processo cromatográfico com o 
injetor — no qual a amostra é introduzida — no 


topo da coluna e o detector na base, Um cro- 
matógrafo “em operação” é mostrado em cinco 
diferentes etapas do processo cromatográfico 
nas ilustrações na parte de baixo. Na realidade, 
a coluna cromatográfica tem 10 m ou mais e é 
enrolada dentro do forno do GC. Um croma- 
tograma “em processo de obtenção” é mostrado 
na parte de baixo da figura. 

A produção e emissão de metano de fontes 
biosféricas é um campo importante de estudos, 
dada a importância do metano no incremento 
do efeito estufa. Como mostra o destaque na 
Figura 6-8, a concentração do dióxido de car- 
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bono na atmosfera varia sazonalmente, com 
uma diminuição na concentração do CO, 
atmosférico na primavera, uma vez que ele 
é absorvido pelas plantas, e um aumento no 
outono, quando é liberado pela decomposição 
da matéria orgânica. Como o CH, também é 
produzido e consumido na biosfera, cientistas 
estão interessados em rastrear sua produção e 
consumo em vários biomas, como lagos e no 
solo do Ártico. Trabalhos recentes realizados 
na Ásia empregando o método aqui descrito 
baseado no GCJFID têm mostrado que o flu- 
xo de metano de um lago subtropical locali- 
zado no sudeste da China varia grandemente 
com a época do ano, assim como ocorre com 
o CO, (Xing et al., 2005). Porém, enquanto 
o fluxo de CO, é positivo (para a atmosfera), 
no outono e inverno, e negativo na primave- 
ra e verão, o fluxo do metano é positivo ao 
longo do ano neste ambiente. Utilizando uma 
pequena câmara coletora de gases posicionada 
na superfície do lago (área de 27,9 km”), pes- 
quisadores encontraram um fluxo médio de 23 
mg CH, m” dia”, Isso representa uma emis- 
são de aproximadamente 2,4 H 10º kg CH, 
ano” a partir do lago. De forma geral, o estu- 
do mostrou que o lago contribui anualmente 
com um aporte de 7,5 X 10 kg de carbono 


para a atmosfera, considerando-se o metano e 
os fluxos positivos e negativos do CO, Inte- 
ressantemente, pesquisadores que realizaram 
este mesmo tipo de estudo com solos retirados 
da tundra do Ártico e examinados em labo- 
ratório obtiveram resulados indicando que 
solos naturalmente úmidos da região central 
da Sibéria funcionam como um túmulo para o 
metano durante todo o decorrer do ano (Ro- 
dionow et al, 2005). 


Referências: Chemistry-Based Animations, 2006: 
httpi//www.shsu.edu/~chm_tge/sounds/sound.html. 
A. Rodionow, H. Flessa, O. Kazansky, and G. 
Guggenberger, "Organic Matter Composition and 
Potential Trace Gas Production of Permafrost Soils 
in the Forest Tundra in Northem Siberia,” Geoder- 
ma (2006). 


Y. Xing, P. Xie, H. Yang, L. Ni, Y. Wang, and K. 
Rong, “Methane and Carbon Dioxide Fluxes from 
a Shallow Hypereutrophic Subtropical Lake in 
China,” Amospheric Environment 39 (2005): 5532- 
5540. 

P.R. Zimmerman, J. P. Greenberg, and C. E. West- 
berg, “Measurements of Atmospheric Hydrocarbons 
and Biogenic Emission Fluxes in the Amazon Boun- 
dary Layer," Joumal of Geophysical Research 93(D2) 
(1988): 1407-1416. 








UM PROGRAMA PRAGMÁTICO 


P A humanidade enfrenta uma escolha entre dois futuros: 
nada fazer para controlar as emissões (que representam 
grandes riscos climáticos) ou mantê-las sob controle (o que 
tem custos, mas também benefícios). 


Um plano 


para manter O 


Carbono so 








VISÃO GERAL 


humanidade pode 
emitir somente uma 
dada quantidade de 
didxido de carbono 
para a atmosfera antes 
do clima entrar em um 
estado desconhecido 
nas eras geológicas. 
recentes e ficar cade 
co, Normalmente os 
climatologistas veem 
os riscos aumentando 
rapidamente com os 
niveis de CO, alcançan- 
do o dobro de seu valor 
antes do século XVIIL 
“Para torar o pro- 
blema gerenciável, a 
redução necessária nas 
emissões pode ser “di. 
dida em cunhas” - uma 
redução com incremen- 
tos de proporções que 
se igualem à tecnologia 
disponível. 


E | 


controle 


Manter o controle dos gases estufa é assombroso, mas viável. 
As tecnologias já existem. Mas não há tempo a perder. 
Por ROBERT H. SOCOLOW E STEPHEN W. PACALA 


O recuo das geleiras, furacões mais for- 
tes, verões mais quentes, ursos polares 
mais magros: o anúncio tenebroso do 
aquecimento global está levando em- 
presas e governos a trabalhar em dire- 
ção a uma mudança sem precedentes no 
padrão histórico do uso de combustíveis 
fósseis. Cada vez mais rápido, ano após 
ano por dois séculos, o ser humano tem 
transferido o carbono presente abaixo 
da superfície terrestre para a atmosfera. 
Hoje as indústrias mundiais de carvão, 
petróleo e gás natural escavam e bom- 
beiam cerca de sete bilhões de tonela- 
das de carbono por ano, e a sociedade 
queima quase tudo, liberando dióxido 
de carbono (CO,). Mais e mais pessoas 
estão convencidas de que a prudência 
impõe uma reversão no curso atual do 
aumento de emissões de CO, 

O limite que separa as consequências 
das emissões verdadeiramente perigosas 


das meramente imprudentes pode estar 
localizado mais próximo (mas abaixo) 
do dobro da concentração de CO, que 
estava na atmosfera no século XVIII, 
antes do início da Revolução Industrial. 
Cada aumento na concentração ocasio- 
na novos riscos, mas evitando-se esta 
zona perigosa será possível reduzir a pro- 
babilidade de desencadear uma grande 
mudança climática irreversível, como o 
desaparecimento da camada de gelo da 
Groenlândia. Dois anos atrás nós dois 
estabelecemos um sistema simples para 
relacionar as futuras emissões de CO, 
com este objetivo. 

Constrastamos dois futuros para da- 
qui a 50 anos. Em um deles, as taxas de 
emissões continuam a crescer na velo- 
cidade dos últimos 30 anos nos próxi- 
mos 50 anos, alcançando 14 bilhões de 
toneladas de carbono ao ano em 2056. 
(Taxas maiores ou menores são, ob- 








Robert H. Socolow and Stephen W. Parcala, “A Plan to Keep 
Carbon in Check," Scientific American, September 2006, 50-57. 
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GERENCIANDO OS PROBLEMAS CLIMÁTICOS 


Na velocidade de crescimento atual, as emissões de digsido à direita) - certamente um nível que provocará graves 
de carbono irão dobrar até 2056 (abaixo, à esquerda) mudanças climáticas. No entanto, caso o mundo nivele as 
Mesmo que o mundo tome uma atitude para que ela se emissões a partir deste momento e as diminua mais adiante, 
nivele, a concentração atmosférica do gás atingirá valores será possível manter a concentração substancialmente 
acima de 560 ppmv, o dobro do valor pré-induswrial (abaixo, abaixo de 560 ppmv. 


EMISSÕES ANUAIS 

Entre os dois cenários de emissão encontra-se o “triângulo de estabilização". Ele 
emissões 

pi Sad ane 


mm iono 
mo prorrogar as ações para 2056 
mo iniciar as ações agora 

A Triângulo de estabilização 








viamente, prováveis.) Nestas seguintes. Dessa forma, a du- aumento do produto mundial 
condições, triplicar a concen- — plicação dos níveis de carbono bruto de bens e serviços pró- 
tração de carbono em relação pode ser evitada. Chamamos ximo a 3% ao ano em média, 
à era pré-industrial será muito de triângulo de estabilização a as emissões de carbono aumen- 
difícil de evitar, mesmo com diferença entre estes cenários taram quase a metade desse 
esforços para descarbonizar a de emissão em 50 anos - um valor. Assim, a razão entre as 
matriz energética mundial nos com um rápido crescimento e emissões e os dólares de produ- 
próximos 100 anos. No outro o outro nivelado (veja o quadro to mundial bruto, conhecida 
futuro, as emissões estão con- nesta página). como a intensidade de carbo- 
geladas no valor atual de sete Manter as emissões globais no da economia mundial, caiu 
bilhões de toneladas por ano constantes enquanto a econo- cerca de 1,5% ao ano. Para as 
nos próximos 50 anos e, então, mia mundial continua a cres- emissões globais de hoje serem 
reduzidas para aproximada- cer é uma tarefa assustadora. as mesmas em 2056, a intensi- 
mente a metade nos 50 anos Nos últimos 30 anos, com o — dadede de carbono terá de cair 
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na mesma velocidade do cres- 
cimento da economia global, e 
não na metade 

Duas tendências de lon- 
go prazo certamente deverão 
ser mantidas e podem ajudar. 
Primeiro, com as sociedades 
ficando mais ricas, os setores 
de serviços — educação, saúde, 
lazer, transações bancárias e 
assim por diante — crescerão 
em importância em relação às 
atividades energo-intensivas, 
como a produção de aço. Por 
si só, esta mudança diminui 
a intensidade de carbono de 
uma economia. 

Segundo, profundamen- 
te arraigada nos padrões de 
evolução tecnológica reside 
a substituição da inteligência 
por energia. Centenas de plan- 
tas de geração de energia não 
são necessárias hoje porque o 
mundo tem investido em re- 
frigeradores, condicionadores 
de ar e motores mais eficientes 
que os disponíveis há duas dé- 
cadas. Centenas de campos de 
petróleo e gás têm se desenvol- 
vido mais lentamente, pois os 
motores das aeronaves conso- 
mem menos combustível e as 
janelas nas casas aquecidas a 
gás perdem menos calor. 

O desafio de manter as 
emissões globais constantes 
estaria fora de alcance, se não 
pelo fato de que todos os auto- 
móveis e aviões em 2056 serão 
veículos ainda não projetados, 
a maioria dos prédios que es- 
tarão ao seu redor ainda não 
foram construídos; as localiza- 
ções de muitas das comunida- 
des que habitarão estes prédios 
e que irão determinar os meios 
diários de transporte de seus 
habitantes ainda não foram 


escolhidas; e empresas de ser- 
viços públicos estão somente 
agora iniciando os planos para 
as usinas elétricas que serão 
necessárias para iluminar es- 
sas comunidades. A evidente 
ineficiência do sistema energé- 
tico atual pode ser substituída, 
caso o mundo preste atenção 
de forma sem precedentes na 
questão da eficiência energé- 
tica. Mudanças drásticas são 
possíveis nos próximos 50 anos 
dado que a maior parte do ce- 
nário de energia ainda perma- 
nece desconhecida. 


Manter as 
emissões 
de dióxido 
de carbono 


constantes por 50 
anos, sem frear 
o crescimento 
econômico, está 
ao nosso alcance. 





Para manter claro o desafio 
de reduzir as emissões, corta- 
mos o triângulo de estabiliza- 
ção em sete partes iguais, ou 
cunhas, cada uma represen- 
tando um bilhão de toneladas 
ao ano de emissões a serem 
evitadas em 50 anos a partir 
de agora (começando do zero 
atualmente). Por exemplo, um 
carro circulando 10.000 km 
por ano com um consumo de 
combustível de 12 km/L emi- 
te cerca de uma tonelada de 
carbono anualmente. Especia- 
listas em transporte preveem 
que dois bilhões de carros esta- 


rão percorrendo as estradas do 
mundo em 2056, cada um cir- 
culando em média 10.000 km 
por ano. Se o consumo médio 
de combustível for 12 km/L, 
seus escapamentos deverão 
emitir dois bilhões de tonela- 
das de carbono ao ano. A 24 
km/L, eles iriam diminuir as 
emissões em um bilhão de to- 
neladas. O último cenário pro- 
duziria, portanto, uma cunha. 


Cunhas 


Em nosso sistema, você pode 
contar como cunhas somen- 
te aquelas diferenças nos dois 
cenários de 2056 que resultem 
de políticas deliberadas sobre 
carbono. A atual velocidade 
de aumento de emissão já in- 
clui alguma redução estável 
na intensidade de carbono. O 
objetivo é reduzir ainda mais. 
Por exemplo, aqueles que acre- 
ditam que os carros irão consu- 
mir 24 km/L em 2056 mesmo 
em um planeta que não presta 
atenção ao carbono não po- 
dem contar esta melhora como 
uma cunha, dado que ela já 
está implícita na projeção da 
linha base. 

Além disso, você pode con- 
tabilizar somente estratégias 
que envolvam a otimização das 
tecnologias já comercializadas 
em algum lugar do planeta. 
Você não pode contabilizar 
promessas ilusórias. Desen- 
volvemos uma estratégia em 
cunhas para sermos pragmá- 
ticos e realistas — para propor 
engenhosamente nossa saída 
para o problema e não de for- 
ma a “esperar pelo apareci- 
mento da cavalaria no topo 
da montanha”, como dizem os 
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norte-americanos. Nós justifi- 
camos que, mesmo com estas 
duas regras, o planeta pode 
preencher as sete cunhas, de 
muitas maneiras diferentes for- 
mas (veja o quadro na página 
429). Países individuais — ope- 
rando dentro de uma estrutura 
de cooperação internacional 
- decidirão quais cunhas irão 
seguir, dependendo de suas 
capacidades institucionais e 
econômicas, recursos naturais 
e preferências políticas. 

Certamente, o alcance de 
praticamente todas as cunhas 
requer novos conhecimen- 
tos científicos e de engenha- 
ria para diminuir os custos e 
direcionar os problemas que 
inevitavelmente acompanha- 
rão o desenvolvimento de no- 
vas tecnologias. Mas manter 
as emissões de CO, em 2056 
nos níveis atuais, sem frear o 
crescimento econômico, é um 
resultado desejável e está ao 
nosso alcance. 

Terminar a era de usinas 
convencionais de carvão é a 
prioridade na pauta da descar- 
bonização. O carvão se tornou 
mais competitivo como fonte 
de energia e combustível de- 
vido a preocupações com a 


segurança e por conta do au- 
mento dos preços do petróleo 
e do gás. Isso é um problema 
porque uma planta de geração 
de energia queima duas vezes 
mais carbono por unidade 
de eletricidade do que uma 
planta que funcione com gás 
natural. Na ausência de preo- 
cupações acerca do carbono, 
podem ser construídas mais 
alguns milhares de plantas 
convencionais de geração de 
energia de elevada capaci- 
dade (1.000 megawatts) nos 
próximos 50 anos. Setecentas 
usinas como estas emitem o 
equivalente a uma cunha em 
carbono. Portanto, o mun- 
do poderia dar passos largos 
na direção do congelamento 
das emissões de carbono não 
construindo estas usinas. Ins- 
talações construídas nesta dé- 
cada certamente estarão em 
operação em 2056. 

Eficiência no uso de eletri- 
cidade é o substituto mais ób- 
vio para o carvão. Das 14 bi- 
lhões de toneladas de carbono 
previstas para serem emitidas 
em 2056, talvez seis bilhões 
venham da produção de ele- 
tricidade, a maioria à base de 
carvão. Prédios residenciais 
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e comerciais respondem por 
60% da demanda energética 
global hoje (70% nos Estados 
Unidos) e irão consumir a 
maioria da energia produzida. 
Assim, um corte de 50% no 
uso de eletricidade nos prédios 
— equipando-os com ilumina- 
ção e aparelhos mais eficientes 
— poderia permitir o alcance de 
duas cunhas, Outra cunha po- 
deria ser alcançada se o setor 
industrial encontrar maneiras 
adicionais de utilizar a eletri- 
cidade de forma mais eficiente. 


Descarbonização do 
abastecimento 

Mesmo depois das tecnologias 
mais eficientes energetica- 
mente terem entrado em uso, 
o mundo ainda irá precisar de 
usinas de geração de energia. 
Elas podem ser baseadas na 
queima de carvão, mas precisa- 
rão ser plantas inteligentes em 
relação ao carbono, capturan- 
do CO, e bombeando-o para 
o solo [veja o texto “Can We 
Bury Global Warming?”, de 
Robert H. Socolow; SCIEN- 
TIFIC AMERICAN, July 
2005). Os atuais altos preços 
do petróleo têm contribuído 
para baixar o preço da transi- 
ção para esta tecnologia, dado 
que o CO, capturado pode 
ser vendido para companhias 
petrolíferas que o injetam nos 
campos de petróleo na obten- 
ção de mais óleo. Portanto, 
quanto maior for o preço do 
petróleo, mais valioso será o 
CO, capturado. Para alcançar 
uma cunha, as empresas pre- 
cisariam equipar 800 grandes 
plantas de geração de energia 
à base de carvão para capturar 


15 MANEIRAS DE ALCANÇAR UMA CUNHA 

Uma estratégia geral para o carbono para o próximo meio século produz sete cunhas com perspectivas de redução nas 
emissões. Aqui são mostradas 15 tecnologias a partir das quais as sete cunhas podem ser escolhidas (tomando cuidado 
para evitar a contagem dupla). Cada uma destas medidas, quando forem implantadas nos próximos SO anos, irá previnir a 
liberação de 25 bilhões de toneladas de carbono. Deixar uma cunha em branco significa que a lista não é finita, em 
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e estocar praticamente todo o 
CO, emitido. Mesmo em um 
mundo constrito em carbono, 
a mineração de carvão e seu 
uso na geração de energia po- 
dem permanecer como negó- 
cios, graças à captura e à esto- 
cagem do carbono. 

As grandes plantas de gera- 
ção de energia operando à base 
de carvão em 2056 também 
poderiam capturar e estocar 
seu CO,, o que talvez venha 
a representar outra cunha. 
Energias renováveis e nuclear 
também podem contribuir. 
Energias renováveis podem ser 
produzidas diretamente da luz 
solar, tanto para energizar cé- 
lulas fotovoltaicas ou, utilizan- 
do espelhos focalizáveis, para 
aquecer um fluido e impul- 
sionar uma turbina. Ou a rota 
pode ser indireta, por meio de 
hidrelétricas ou geradores eóli- 
cos, que dependem de padrões 
climáticos governados pelo 
sol. A intermitência das fontes 
renováveis não diminui sua ca- 
pacidade de contribuir com as 
cunhas; mesmo que as plantas 
à base de carvão e óleo assegu- 
rem o fornecimento de energia 
de reserva, elas deverão ope- 
rar apenas de vez em quando 
(após a estocagem de energia) 
e empregar menos carbono do 
que se funcionassem durante 
todo o ano. Não estritamente 
renovável, mas normalmente 
também incluída na família, 
há a energia geotérmica, ob- 
tida a partir da mineração do 
calor proveniente do interior 
da Terra. Qualquer uma dessas 
fontes, incrementadas em rela- 
ção a sua participação atual na 
matriz energética, poderia pro- 
duzir uma cunha. É necessário 


ser cauteloso para não contar 
duas vezes as possibilidades; 
a mesma planta de geração 
de energia à base de carvão 
só pode ser considerada não 
construída uma única vez. 
Energia nuclear é, provavel- 
mente, a mais controversa de 
todas as estratégias das cunhas. 
Se o setor das usinas nucleares 
for expandido por um fator de 
5 vezes, até 2056, ultrapassan- 
do as usinas convencionais à 


39% 
Participação dos 
Estados Unidos nas 
emissões globais de 
carbono 
23% 


Participação dos 


Estados Unidos 


em 2002 
Acredita-se que a 
participação dos 
Estados Unidos nas 
emissões globais 
continuará diminuindo. 





base de carvão, isto poderia 
gerar duas cunhas. 

Se as usinas atualmente 
em operação forem fechadas 
e substituídas por outras mais 
modernas, sem a captura e a 
estocagem de carbono, o re- 
sultado seria uma diminuição 
em metade de uma cunha. Se 
as usinas nucleares vão aumen- 
tar ou diminuir, dependerá se 
os governos serão capazes de 
encontrar soluções políticas 
para a disposição dos resíduos 


ou ainda se as usinas poderão 
operar sem a ocorrência de aci- 
dentes. (Usinas nucleares são 
reféns umas das outras: a usina 
que funciona sob condições 
mais precárias, mundialmente, 
pode influenciar o futuro de 
todas as outras.) Também serão 
cruciais as regras para evitar 
que as tecnologias nucleares 
civis se tornem um estímulo 
para o desenvolvimento de 
armas nucleares. Estas regras 
terão de ser uniformes em to- 
dos os países, para desmotivar 
a sensação de dois pesos e duas 
medidas que há tempos tem 
sido um estímulo para instala- 
ções clandestinas. 

O petróleo respondia por 
43% das emissões globais de 
carbono a partir de combustí- 
veis fósseis em 2002, enquanto 
o carvão respondia por 37%; 
o gás natural era responsável 
pelo restante. Mais da meta- 
de do petróleo era utilizado 
para transporte. Desta forma, 
o aprimoramento da produção 
de eletricidade, por si só, não 
poderá preencher o triângulo 
de estabilização; o transporte 
também precisa ser descarbo- 
nizado. De forma semelhante 
à eletricidade gerada com base 
no uso de carvão, pelo menos 
uma cunha deve estar dispo- 
nível a partir das três opções 
complementares: redução no 
uso, melhora na eficiência e 
fontes de energia descarbo- 
nizadas. As pessoas podem 
fazer um número menor de 
viagens desnecessárias (usan- 
do transporte público em vez 
de particular) e assim investir 
nas viagens que realmente de- 
sejam (aventura, visitas fami- 
liares) utilizando carros mais 
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MUNDO RICO, MUNDO POBRE 
Para manter as emissões globais constantes, tanto as nações desenvolvidas (definidas aqui como membros da 
Organização para Cooperação e Desenvolvimento OCDE) quanto. em desenvolvimento 
cortar suas emissões, em ao que elas representariam (setas nos gráficos). As projeções mostradas 


precisarão 
representam apenas um passo que o mundo poderia dar; outras também são | 






eficientes em consumo e que energia eólica, energia nuclear synfuels, representam uma ma- 
funcionem com base em com- ou carvão, desde que com cap- neira de diminuir a demanda 
bustíveis pouco dependentes tura e estocagem. mundial por petróleo, dimi- 
de carbono. O combustível Pairando sobre este desa- — nuindo seus custos e também 
pode ser um produto de resf- fio está a expectativa de que, a dependência mundial do 
duos agrícolas ou de lavouras no interesse da segurança da petróleo do Oriente Médio. 
dedicadas; hidrogênio gerado a energia, o sistema de trans- Porém, esta decisão representa 
partir de eletricidade com bai- porte possa se tornar mais uma estratégia marcadamente 
xa demanda por carbono; ua carbono-intensivo. Isto deve- não amigável, do ponto de 
própria eletricidade com baixa rá ocorrer se os combustíveis vista das mudanças climáti- 
£ demanda por carbono, com para transporte forem obtidos cas. Um carro rodando com 
baterias recarregáveis. Fontes do carvão, em vez do petróleo. combustível sintético emite 
de energia elétrica com baixa Combustíveis sintéticos à base a mesma quantidade de CO, 
demanda por carbono incluem de carvão, conhecidos como que um carro à gasolina, mas 
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a produção de combustível 
sintético a partir do carvão li- 
bera muito mais carbono que 
orefino da gasolina a partir do 
óleo bruto — o suficiente para 
dobrar as emissões por quilô- 
metro rodado. Da perspectiva 
da mitigação das mudanças 
climáticas, é muito bom que 
as emissões envolvidas na 
produção de combustíveis sin- 
téticos possam ser capturadas 
e estocadas. Se as tendências 
em termos de consumo de 
fato confirmarem a adoção em 
larga escala dos combustíveis 
sintéticos, a captura e esto- 
cagem do CO, nestas plantas 
também representaria uma 
cunha. 

Nem todas as cunhas en- 
volvem novas tecnologias as- 
sociadas à energia. Se todas as 
lavouras no mundo adotassem 
a prática do plantio direto na 
agricultura, em vez da aragem 
convencional, elas iriam con- 
tribuir com uma cunha. A eli- 
minação do desmatamento re- 
sultaria em duas cunhas, se as 
taxas atuais de desmatamento 
forem mantidas. A redução das 
emissões de metano, que nos 
dias atuais contribuem com a 
metade das emissões de gases 
de efeito estufa, em relação 
ao CO,, poderia fornecer mais 
que uma cunha. No entanto, é 
necessário mais conhecimen- 
to sobre as emissões de pro- 
cessos biológicos anaeróbios 
relacionados a pecuária, cam- 
pos de arroz e terras irrigadas. 
Menores taxas de natalidade 
também podem produzir uma 
cunha — por exemplo, se a po- 
pulação mundial em 2056 es- 
tiver próxima dos oito bilhões 


de pessoas, em vez dos nove 
bilhões previstos. 


Plano de ação 
Que conjunto de políticas po- 
derão gerar sete cunhas? 

Para ter certeza, as mudan- 
gas drásticas que antecipamos 
no sistema de combustíveis 
fósseis, incluindo o uso roti- 
neiro da captura e estocagem 
de CO,, deverão requerer ins- 
tituições que comuniquem de 
forma confiável o preço para 
as emissões presentes e futuras 
de carbono. Estimamos que o 
preço necessário para iniciar 
esta transição é de cerca de 
$100 a $200 dólares por to- 
nelada de carbono — um mon- 
tante que tornaria mais barata 
a captura e estocagem do CO, 
para os proprietários das usinas 
geradoras de energia à base de 
carvão, ao contrário de emi- 
ti-lo. O preço pode diminuir 
à medida que as tecnologias 
se desenvolvam. Um custo de 
emissão de carbono de $100 
dólares por tonelada € com- 
parável aos atuais créditos de 
produção de energia renovável 
e energia nuclear, em relação 
ao carvão, e é cerca da meta- 
de do subsídio governamental 
atual para o etanol, em relação 
à gasolina. Também era o custo 
das emissões de CO, na União 
Europeia entre 2005 e 2006. 
(Uma tonelada de carbono 
está presente em 3,7 toneladas 
de dióxido de carbono; assim o 
custo também é de $27 dólares 
por tonelada de CO,.) Baseado 
na quantidade de carbono, 
$100 por tonelada de carbo- 
no significa $12 por barril de 


petróleo e $60 por tonelada 
de carvão. Isto representa 25 
centavos de dólar por galão de 
gasolina e dois centavos por 
kilowart-hora de eletricidade 
gerada a partir do carvão. 

Mas o custo para emissão de 
CO,, por si só, poderá não ser 
suficiente. Os governos talvez 
precisem estimular a comer- 
cialização de tecnologias pouco 
dependentes de carbono para 
aumentar o número de opções 
competitivas disponíveis no 
futuro. Exemplos incluem ge- 
ração eólica, fotovoltaica e 
carros híbridos. Igualmente 
apropriadas são as iniciativas 
políticas concebidas para pre- 
venir a construção de instala- 
ções que não estejam de acordo 
com as premissas aqui anun- 
ciadas. O setor empresarial, ao 
contrário, deve ser encorajado 
a investir na captura e estoca- 
gem do CO, para novas plantas 
de geração de energia à base 
de carvão, o que seria muito 
oneroso ser realizado poste- 
riormente. Existe ainda outro 
conjunto de medidas que pode 
contribuir com a capacidade 
dos geradores de energia pro- 
moverem a eficiência — moti- 
vando as empresas geradoras de 
energia a se preocuparem com 
a instalação e manutenção de 
equipamentos eficientes, as 
companhias produtoras de gás 
a se preocuparem com os edift- 
cios onde o gás é queimado e as 
petrolíferas a se preocuparem 
com os motores que utilizam 
seu combustível. 

Para congelar as emissões 
nos patamares atuais, se uma 
categoria de emissão cresce em 
demasia, outra necessita sofrer 
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diminuição. Se as emissões no 
setor de gás natural aumenta- 
rem, as emissões combinadas 
dos setores de carvão e de pe- 
tróleo deverão diminuir. Se 
as emissões do setor aéreo au- 
mentarem, as emissões de ou- 
tro setor econômico deverão 
diminuir. E se os atuais países 
pobres passarem a emitir mais, 
os atuais países ricos deverão 
passar a emitir menos. 

Quão menos? É fácil deli- 
near a resposta. Atualmente, 
os países industrializados — os 
membros da Organização para 
a Cooperação e o Desenvolvi- 
mento Econômico (OCDE) 
— respondem por quase meta- 
de das emissões mundiais de 
CO, e os países em desen- 
volvimento e a extinta União 
Soviética pela outra metade, 
Em um mundo de constantes 
emissões de carbono, a ma- 
nutenção dos atuais 50% de 
emissão da OCDE parece im- 
possível de ser justificada, face 
ao enorme crescimento da de- 
manda por energia do restante 
dos países, onde vive mais de 
80% da população mundial. 
Por outro lado, os países mem- 
bros da OCDE deverão emi- 
tir algum carbono em 2056. 
Cálculos simples indicam que 
para manter os níveis de emis- 
são globais estáveis, as emis- 
sões dos países não membros 
da OCDE não poderão ser 
duplicadas. 

Um valor intermediário 
poderá ocorrer se todas as 
nações integrantes da OCDE 
se dedicarem a cumpir as 
metas de redução de emissão 


estabelecidas para o Reino 
Unido em 2003 pelo então 
primeiro-ministro Tony Blair 
— nominalmente, uma redu- 
ção de 50% até 2050, relativa 
aos níveis atuais. Com isso, os 
países não membros poderiam 
emitir até 60% mais CO,. Em 
média, na metade deste sécu- 
lo eles emitiriam per capita o 
correspondente a metade dos 
países integrantes da OCDE. 
As emissões de CO, de cada 
país, rico ou pobre nos dias 
atuais, seriam bem menores 
que aquelas projetadas na au- 
sência de políticas voltadas 
para a proteção do clima. No 
caso dos Estados Unidos, seria 
cerca de quatro vezes menos. 

Os objetivos de Tony Blair 
permitiriam que os Estados 
Unidos emitissem o dobro da 
média mundial, em contrapo- 
sição às cinco vezes mais da 
atualidade. Os Estados Unidos 
podem atingir essas metas de 
muitas formas (veja a ilustra- 
ção na próxima página). Estas 
estratégias serão seguidas pela 
maioria dos países, igualmen- 
te. Esta ação conjunta deverá 
resultar em uma diminuição 
nos custos de implementação 
das ações para todos os países 
envolvidos. 

Felizmente, os objetivos de 
descarbonização não confli- 
tam com os objetivos de erra- 
dicação da pobreza extrema. 
As emissões de carbono adi- 
cionais produzidas quando os 
países aceleram a distribuição 
de energia e de combustíveis 
mais modernos para o preparo 
de alimentos para os mais po- 





bres poderão ser compensadas 
por, pelo menos, um quinto de 
uma cunha das reduções nas 
emissões em outros locais do 
globo. 


Após 2056 

O triângulo de estabilização 
lida apenas com os próxi- 
mos 50 anos de nosso futuro. 
Alguém pode imaginar uma 
corrida de revezamento fei- 
ta de segmentos de 50 anos, 
na qual o primeiro corredor 
passa o bastão para o segun- 
do em 2056. A equidade 
intergeracional requer que 
dois corredores tenham ba- 
sicamente as mesmas difi- 
culdades. Parece-nos que os 
desafios estabelecidos para 
o segundo corredor (de cor- 
tar as emissões de 2056 pela 
metade entre os anos 2056 e 
2106) não serão mais difíceis 
que os desafios estabelecidos 
para o primeiro corredor (o 
de manter os níveis de emis- 
são globais em 2056 nos ní- 
veis atuais) — desde que entre 
hoje e 2056 o mundo invista 
em pesquisa e desenvolvi- 
mento. Um esforço vigoroso 
pode preparar as tecnologias 
revolucionárias que deverão 
ser iniciadas na segunda me- 
tade deste século. 

As opções incluem remo- 
ção direta do CO, do ar, esto- 
cagem de carbono em mine- 
rais, fusão nuclear, hidrogênio 
termo-nuclear e fotossíntese 
artificial. Concebivelmen- 
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te, uma ou mais entre estas 
tecnologias poderá chegar a 
tempo de ajudar o primeiro 
corredor, embora, como argu- 
mentamos, o mundo não deva 
contar com isso. 

Quando olharmos para o 
passado, em 2056, se as emis- 
sões globais de CO, não forem 
tão elevadas quanto as de hoje, 
o que terá sido alcançado? O 
mundo terá confrontado a pro- 
dução de energia e a eficiência 
da energia ao nível do consu- 
midor em todos os setores eco- 
nômicos em todos os níveis de 
desenvolvimento. Edifícios, 
lâmpadas, refrigeradores, car- 
ros, caminhões e aviões serão 
transformados. Transformadas, 
serão, igualmente, nossas for- 
mas de utilizá-los. 

O mundo terá um sistema 
de energia de combustíveis 
fósseis quase tão grande quan- 
to o dos dias atuais, mas que 
será infundido com modernos 
controles e materiais avança- 
dos, e que será quase irreco- 
nhecivelmente mais limpo. 
Haverá produção integrada 
de energia, combustíveis e ca- 
lor; poluição do ar e da água 
grandemente reduzida; captu- 
ra e estocagem extensiva de 
carbono. Juntamente com o 
sistema de energia fóssil have- 
rá um sistema de energia não 
fóssil com aproximadamente 
o mesmo tamanho. Os inves- 
timentos diretos e indiretos 
em energia renovável deve- 
rão permitir a revitalização de 
áreas rurais e a recuperação de 
áreas degradadas. Se a energia 
nuclear estiver exercendo um 


UM PLANO PARA OS ESTADOS UNIDOS 


Economias a partir de 


E 





Efoércia em css cs frais 


è 


Mooses 
M coe ecsocagem de carbono 


è 


ž 


E 


Emissões de carbono (bilhões de toneladas ao ano) 
a 


[Ee 


E Eotrca ro veados de patas 
BB Ecni em ouros meios de rampore 












Aro 


a A participação dos Estados Unidos na redução das emissões poderia, neste 
cenário do Conselho de Defesa dos Recursos Naturais, ser alcançada por 
ganhos em eficiência, energia renovável e carvão limpo. 


papel de destaque, fortes me- 
canismos internacionais de 
fiscalização deverão ter con- 
trolado o desenvolvimento de 
armas a partir das tecnologias 
voltadas para geração de ener- 
gia. O crescimento econômico 
terá sido mantido; os pobres 
e os ricos serão mais ricos. E 
nossos descendentes não serão 
forçados a exaurir tanto suas 


riquezas, inovação e energia 
para frear os níveis dos mares, 
o calor, os furacões e a seca. 
Criticamente, uma cons- 
ciência planetária terá se de- 
senvolvido. A humanidade 
terá aprendido a resolver os 
problemas de seu destino co- 
letivo — e a compartilhar o 
planeta. m 


MAIS PARA SER EXPLORADO 


Stabilization Wedges: Solving the Climate Problem for the Next 
SO Years with Current Technologies. S. Pacala and R. Socolow in 
Science, Vol. 305, pages 968-972; August 13, 2004. 


Os cálculos para cada cunha estão disponíveis em 


www.princeton edu/cmi 


As estatísticas relacionadas à energia estão disponíveis em www. 
eia.doe.gov, www.iea.org e www.bp.com; dados sobre emissões de 
carbono também podem ser encontrados em cdiac.esd.ornl.gov 

















































































































































































































































































































































































































































































































CAPÍTULO 


Pesticidas 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 

serão usados: 

m Química orgânica elementar (como apresentado no Apêndice deste 
livro) 

m Conceitos de pressão de vapor; solubilidade; tempo de meia-vida; 
mudanças químicas versus físicas; enzimas, ácidos e bases 

m Molaridade 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 
m Reações fotoquímicas (Capítulos 1,3,5) 
m Adsorção (Capítulo 4) 


Introdução 


O termo composto químico sintético é usado para descrever substâncias que ge- 
ralmente não estão presentes na natureza, mas que foram sintetizadas por químicos 
a partir de substâncias mais simples. A grande maioria dos compostos sintéticos 
“comerciais são compostos orgânicos, sendo que a maior parte utiliza o petróleo e o 
gás natural como fonte original de carbono. 

Nos Capítulos 10, 11 e 12, serão discutidas as consequências ambientais do 
uso intensivo de compostos químicos orgânicos sintéticos. Nossa ênfase será em 
substâncias cuja toxicidade está relacionada com a saúde humana, especialmente 
no que diz respeito ao câncer e defeitos congênitos, assim como para o bem-estar 
de organismos inferiores. 

Neste capítulo, discutiremos os pesticidas, considerando os problemas am- 
bientais associados ao seu uso, e alguns princípios gerais de toxicologia relacio- 
nados aos efeitos na saúde humana. Nos Capítulos 11 e 12, outros compostos 
orgânicos de características não pesticidas serão descritos com relação ao meio 
ambiente. 
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Tipos de pesticidas 
Pesticidas são substâncias que matam ou controlam um organismo indesejável. 
As várias categorias de pesticidas estão listadas na Tabela 10-1. Todos os pestici- 
das químicos compartilham uma propriedade comum de interferir no metabolis- 
mo vital dos organismos aos quais eles são tóxicos. Neste capítulo, discutiremos 
primeiro os inseticidas — substâncias que matam insetos — e então os herbicidas 
— compostos que matam plantas. Também serão mencionados alguns fungicidas, 
substâncias utilizadas para controlar o nascimento de vários fungos, especialmente 
para proteger a estocagem de sementes antes de serem plantadas, Coletivamente, 
essas três categorias representam grande parte do 1 bilhão de quilogramas de pesti- 
cidas usados anualmente na América do Norte. 

Aproximadamente metade do uso de pesticidas na América do Norte envolve 
a agricultura, embora mundialmente este valor alcance 85%. A maior parte de 
todas as culturas de alimentos comercializados é produzida com o uso de inse- 
ticidas, herbicidas e fungicidas, exceto, é claro, em fazendas de cultivo de pro- 
dutos orgânicos, onde são usados os pesticidas naturais. Evidentemente, a atual 
capacidade dos países desenvolvidos para plantar e amadurecer grande quantidade 
de alimentos em uma área relativamente pequena de terra, com uma quantidade 
relativamente baixa de trabalho humano, tem sido possível pelo uso de pesticidas. 
Atualmente, a maior parte da utilização de inseticidas nos Estados Unidos acon- 
tece nas plantações de algodão, enquanto que a maior quantidade de herbicidas é 
utilizada no crescimento de milho e soja. Recentemente a aplicação de inseticidas 
no algodão tem sido significativamente reduzida pela introdução de algodão que 
foi geneticamente modificado para ter resistência a insetos, em particular a lagarta 


TABELA 10-1 Pesticidas e seus alvos 
Tipo de pesticida Organismo alvo 





Acaricida Ácaros 

Algicida Algas 

Avicida Aves 

Bactericida Bactérias 
Desinfectante Micro-organismos 
Fungicida Fungos 
Herbicida Plantas 
Inseticida Insetos 

Larvicida Larvas de Insetos 
Moluscicida Caracóis, lesmas. 
Nematicida Nematoides 
Piscicida Peixes 

Raticida Roedores 


Cupicida Cupins 
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do algodoeiro. Dependendo das principais culturas produzidas, os diferentes países 
variam o tipo de pesticida consumido em larga escala. Por exemplo, os herbicidas 
contabilizam três quartos dos pesticidas usados na Malásia, enquanto que os inse- 
ticidas são os mais largamente utilizados na Índia e nas Filipinas, e o mesmo ocorre 
para os fungicidas na Colômbia. 

Entre 80-90% das residências americanas empregam, no mínimo, um pestici- 
da sintético; exemplos típicos são os matadores de ervas daninhas para canteiros 
e jardins, controle de algas para piscinas, talcos contra pulgas, que são usados em 
animais domésticos, e aerossóis para matar insetos como baratas. 

Praticamente desde sua introdução, os pesticidas sintéticos têm sido um pro- 
blema por causa do potencial impacto sobre a saúde humana, por causa da con- 
taminação dos alimentos por esses compostos químicos. Metade dos alimentos 
ingeridos nos Estados Unidos contém um nível mensurável de, no mínimo, um 
tipo de pesticida. Por essa razão, muitos desses compostos têm sido proibidos ou 
têm tido seu uso restringido. Por outro lado, a National Academy of Science dos 
Estados Unidos apontou que a regulamentação no uso dos pesticidas não havia 
dado a atenção devida à proteção da saúde humana, especialmente de recém-nas- 
cidos e crianças, para os quais o crescimento e o desenvolvimento estão ameaça- 
dos. As crianças, quilograma por quilograma, comem mais comida que adultos e 
tendem a comer mais alimentos (tais como maçãs, uvas e cenouras) com níveis 
mais elevados de pesticidas do que os adultos, e seus órgãos internos — incluindo o 
cérebro — estão ainda em desenvolvimento e amadurecimento, tornando-se mais 
vulneráveis a qualquer efeito negativo que os compostos possam ter. Além disso, 
as crianças pequenas brincam no chão e jardins e colocam muitos objetos na boca, 
aumentando a exposição aos pesticidas usados em casa e nos seus arredores. 

Alguns cientistas rejeitam essas considerações sobre o uso de pesticidas, enfa- 
tizando que as próprias plantas produzem seus próprios inseticidas para controlar 
insetos e fungos, e consequentemente estamos expostos em nossos alimentos a 
uma concentração mais alta destes pesticidas “naturais” do que dos sintéticos. Pes- 
ticidas naturais não são necessariamente menos tóxicos do que os sintéticos, como 
veremos. 


Inseticidas tradicionais 

Inseticidas de um tipo ou de outro têm sido usados pela sociedade através dos anos. 
Uma motivação importante para o uso desses pesticidas é o controle de doenças: 
mortes humanas decorrentes de doenças transmitidas por insetos ao longo dos 
tempos têm excedido em muito essas atribuições dos efeitos maléficos. O uso de 
inseticidas tem reduzido muito a incidência de doenças transmitidas por insetos ou 
roedores que servem de hospedeiros para eles: malária, febre amarela, peste bubô- 
nica, doenças do sono, e, recentemente, a doença do vírus do Oeste do Nil 
não esgota a lista dessas pragas. Outra razão importante para o uso de inseticidas é 
a prevenção de insetos que atacam as culturas de alimentos: ainda com um exten- 
sivo uso de pesticidas, aproximadamente um terço do total da produção de grãos 
do mundo é destruída por pestes e ervas daninhas, durante o crescimento, colheita 
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e estocagem. As pessoas também tentam controlar insetos, como o mosquito e 
outras moscas comuns, por causa da sua presença incômoda. 

O mais antigo registro de uso de pesticidas foi a queima de enxofre por fumi- 
gação em casas na Grécia, em torno de 1000 anos a.C. Substâncias fumegantes 
são pesticidas que entram no inseto na forma de um gás inalado. O uso de dióxido 
de enxofre, SO,, produzido na queima do enxofre elementar sólido, algumas vezes 
por incorporação do elemento em velas, perdurou no mínimo até o século XIX. 
O próprio enxofre, na forma de partículas e aerossóis, foi também usado como um 
inseticida e como um fungicida; ele ainda é empregado como fumegante, contra 
o míldio pulverulento, sobre as plantas. Fluoretos inorgânicos, como fluoreto de 
sódio, NaF, foram usados domesticamente para controlar populações de formigas. 
Ambos, fluoreto de sódio e ácido bórico, foram usados para matar baratas em edifí- 
cios infestados. Vários óleos derivados do petróleo ou de fontes vivas, como peixes 
e baleias, têm sido utilizados por centenas de anos como inseticidas e como aeros- 
sóis paralisantes para matar ovos de insetos. 

O uso de arsênio e seus compostos, para controlar insetos, data do período 
Romano. Ele foi empregado pelos chineses no século XVI e tornou-se muito di- 
fundido do século XIX até a Segunda Guerra Mundial. Verde Paris, um sal de co- 
bre-arsênio, foi um popular inseticida introduzido em 1867 nos Estados Unidos. 
Outros sais contendo arsênio também foram empregados. Todos eles funcionam 
como um veneno estomacal e matam o inseto que os ingere. Compostos arsênicos 
continuaram a ter um uso intensivo como inseticidas até a década de 50 e serão 
discutidos em mais detalhes no Capítulo 15. 

Infelizmente, em geral, os pesticidas inorgânicos e organometálicos são mais 
tóxicos para os humanos e outros mamíferos, especialmente nas doses necessá- 
rias para serem eficazes como pesticidas. Envenenamentos em massa têm ocorrido 
como resultado do uso de alguns fungicidas baseados em mercúrio, como será dis- 
cutido no Capítulo 15. Além disso, metais e semimetais tóxicos, como os compos- 
tos com arsênio usados em pesticidas, não são biodegradáveis; uma vez liberados 
no ambiente, eles permanecem indefinidamente na água e em organismos vivos, 
solos ou sedimentos e podem entrar na cadeia alimentar se liberados a partir desses 
locais. 


Inseticidas organoclorados 

Muitos inseticidas orgânicos desenvolvidos durante e após a Segunda Guerra 
Mundial foram utilizados no lugar das substâncias inorgânicas e organometálicas, 
como já discutido. Normalmente, só pequenas quantidades dos compostos orgâni- 
cos são necessárias para serem eficazes contra algumas pragas, portanto, menor a 
quantidade de compostos químicos que alcança o meio ambiente. Para uma certa 
dose de cada composto em quantidade suficiente para agir como pesticida, as subs- 
tâncias orgânicas geralmente são muito menos tóxicas para os humanos do que os 
pesticidas inorgânicos e organometálicos. As formulações de pesticidas orgânicos 
foram inicialmente consideradas biodegradáveis, embora, como veremos, isso não 
seja verdadeiro em muitos casos. 
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Nas décadas de 40 e 50, as indústrias químicas na América do Norte e Euro- 
pa Ocidental produziram grandes quantidades de novos pesticidas, especialmente 
inseticidas. Os ingredientes ativos em muitos destes pesticidas foram os organo- 
clorados, que são compostos orgânicos que contêm cloro. Muitos organoclorados 
apresentam várias propriedades notáveis: 


* Estabilidade frente à decomposição ou degradação no ambiente; 

© solubilidade muito baixa em água, exceto na presença de oxigênio ou nitro- 
gênio nas moléculas; 

+ alta solubilidade em ambientes lipofílicos, como os tecidos adiposos em ma- 
téria viva; e 

* toxicidade relativamente alta para insetos, mas baixa para humanos. 


Como exemplo de um pesticida organoclorado, considere o composto hexa- 
clorobenzeno (HCB), C,CI, Ele é estável, fácil de preparar a partir do cloro e 
benzeno, e por várias décadas depois da Segunda Guerra Mundial foi usado como 
fungicida na agricultura, para culturas de cereais. Uma vez que esse composto é 
extremamente persistente e ainda é emitido como um subproduto na indústria 
química e em processos de combustão, ele permanece um longo tempo como 
contaminante no ambiente. Ele é preocupante porque causa câncer de fígado em 
roedores de laboratório e talvez também em humanos. Nossa exposição diária ao 
HCB não é suficiente para causar um perigo significativo à saúde, ainda que seja 
estimado que 99% dos americanos apresentem níveis detectáveis do composto em 
sua gordura corpórea. 


ci 
cl cal 


ci cl 


a 
hexaclorobenzeno (HCB) 


O hexaclorobenzeno é um dos 12 compostos químicos da “dúzia suja” listada 
pelo Programa Ambiental das Nações Unidas como Poluentes Orgânicos Per- 
sistentes, ou POPs, os quais estão sendo banidos ou evitados pelos acordos inter- 
nacionais (ver Tabela 10-2). Cada país signatário do Tratado de Estocolmo que 
banir os POPs deverá desenvolver seu próprio plano de ação. Outros compostos 
com a mesma característica negativa dos doze sujos podem ser adicionados no 
final da lista. 

Outro benzeno clorado, o isômero 1,4 do diclorobenzeno, é usado como um 
inseticida fumegante. Ele é usado como um tipo de naftalina doméstica e como 
desodorizador em vasos sanitários e baldes de lixo, entre outras aplicações. Embora 
seja um sólido cristalino, tem uma apreciável pressão de vapor, suficiente para va- 
porizar e agir como um efetivo inseticida na área intermediária ao redor do sólido. 
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TABELA 10-2 Poluentes orgânicos persistentes (POP), segundo as Nações Unidas, “Dúzia 
suja” e seu status em vários países. 








Estados Reino 

DOT x x x R R R Mosquitos 
Aldrin x x x x oK OK  Cupins 

Dieldrin x x x x oK R Culturas 

Endrin x x x x oK X Roedores 
Clordano R x x oK R OK  Cupins 
Heptacloro R x x x oK OK Insetos do solo 
Heaclo- x x x Fungicida 
ro-benzeno 

Mirex x x R R Formigas, cupins 
Toxafeno x x x x oK X  Carrapatos, ácaros 
PCBs* x R R oK Muitos usos 
Dioxinas* BP BP BP BP BP BP 

Furanos* BP BP BP BP BP BP 





Códigos: * não pesticidas; X = proibidos ou sem registro de uso; R = uso somente em casos restritos; OK = de uso não 
restrito; BP = subproduto, não é produzido de maneira deliberada. 


O mesmo composto também tem sido usado como fumegante de solo. No entanto, 
é carcinogênico para animais e acumula-se com a mesma extensão no ambien- 
te. Ele pode ser responsável pelo maior risco carcinogênico de todos os COVs 
(compostos orgânicos voláteis; ver Capítulo 3) em ambientes fechados. Pesquisas 
recentes indicam que eles estão presentes no sangue da maioria dos residentes nos 
Estados Unidos; a presença em altos níveis está associada com a redução da função 
pulmonar. 


Pesticidas em água 

A solubilidade de substâncias traço tais como HCB em líquidos e sólidos é fre- 
quentemente expressa em unidades “partes por”, em vez de massa ou mols por 
unidade de volume. No entanto, as unidades “partes por” para meios condensados 
(não gasosos) expressam a razão da massa do soluto pela massa da solução, e não a 
razão de mols, ou moléculas, utilizada para gases. Como a massa de 1 litro de uma 
amostra de água natural é muito próxima de 1 quilograma, a solubilidade do HCB 
de 0,0062 mg de soluto por litro corresponde a 0,0062 mg de soluto por 1000 gra- 
mas de solução. Multiplicando o numerador e denominador por 1000, concluímos 
que 0,0062 mg/L é equivalente a 0,0062 gramas de soluto por 1 milhão de gramas 
de solução, isto é, para 0,0062 partes por milhão. Em geral, o valor da solubilidade 
em ppm de qualquer substância traço em água é dado em unidades de miligramas por 
litro ou microgramas por grama. De maneira similar, a escala em ppb para soluções 
aquosas é equivalente a microgramas por litro, ou nanogramas por grama. 
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Outra unidade normalmente utilizada para contaminantes traço — particular- 
mente para substâncias dissolvidas em um meio como o solo ou amostras biológi- 
cas — é microgramas (do contaminante) por grama (do meio), ug/g. Por exemplo, a 
concentração de um pesticida na gordura humana poderia ser expressa como 2,0 
pg/g. No entanto, essa unidade é equivalente a de partes por milhão, a qual pode 
ser visualizada multiplicando o numerador e o denominador de ug/g por 1 milhão, 
dando gramas por milhão de gramas. Similarmente, a unidade de nanogramas por 
grama (ng/g) é equivalente a partes por bilhão. 


Para soluções aquosas, (a) converta 0,04 ug L` para as unidades ppm e ppb e (b) 
converta 3 ppb para a unidade pg L |, e (c) converta 0,30 pg/g para a escala de ppb. 


A poluição de ambientes aquáticos não é meramente uma questão da concen- 
tração do poluente realmente em solução, e o pequeno valor para a solubilidade de 
organoclorados em água pode ser enganoso em relação a essas quantidades. Muitos 
compostos organoclorados são muito mais solúveis em meio orgânico do que em 
água. Em corpos aquáticos, como rios e lagos, os organoclorados estão muito mais 
ligados às superfícies de materiais particulados orgânicos em suspensão na água 
e nos sedimentos do que dissolvidos na própria água. A partir dessas fontes, eles 
entram nos organismos vivos, como peixes. Por razões discutidas em detalhes mais 
adiante, suas concentrações em peixes são frequentemente milhares ou milhões 
de vezes mais altas do que aquelas dissolvidas em águas poluídas. É por causa desse 
fenômeno que a concentração de organoclorados tem alcançado níveis perigosos 
em muitas espécies. Como consequência disso, muitos inseticidas organoclorados 
não têm sido mais utilizados. Para humanos, a quantidade de organoclorados in- 
gerida comendo um simples peixe de lago é geralmente maior do que o total de 
organoclorado adquirido em uma vida inteira da água do mesmo lago! 


DDT 


O DDT, ou para-diclorodifeniltricloroetano, tem tido uma história tumultuada 
como inseticida, como discutido em detalhes no Estudo de Caso Proibir ou não 
proibir o DDT? História e Futuro, disponível no site da Bookman, www.bookman. 
com.br. 

Lamentavelmente, após a sua introdução durante a Segunda Guerra Mundial, 
o DDT foi utilizado em excesso nos anos 50 e 60, particularmente na agricultura, 
que consumiu entre 70-80% de sua produção nos Estados Unidos, assim como 
no uso florestal. Como resultado, sua concentração no ambiente aumentou rapi- 
damente e começou a afetar a capacidade de reprodução de pássaros que indire- 
tamente o incorporaram em seu corpo. Em 1962 o DDT foi chamado de “elixir 
da morte” por Rachel Carson em seu polêmico livro Silent Spring (Primavera Si- 
lenciosa) por causa do seu efeito na diminuição da população de pássaros como a 
águia-calva, cuja ingestão do composto em sua dieta foi muito alta. 


ass 
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Estrutura do DDT 

Estruturalmente, uma molécula de DDT é um etano substituído. Em um dos car- 
bonos, todos os três hidrogênios são substituídos por átomos de cloro, enquanto 
que no outro, dois dos três hidrogênios são substituídos por anéis benzênicos. Cada 
anel contém um átomo de cloro na posição para, isto é, diretamente oposto ao 
carbono do anel (sombreado no desenho) ligado à unidade do etano: 


a 


| 
q 
So! Fon 
H 
(DDT): para-diclorodifeniltricloroetano 


Muitas espécies de animais metabolizam (convertem por reações em outras 
substâncias) o DDT pela eliminação do HCl; um átomo de hidrogênio é removido 
de um carbono do etano e um átomo de cloro do outro, criando um derivado do 
eteno chamado DDE (diclorodifenildicloroeteno): 


al ci 


cl «O-a 


DDE 


Substâncias produzidas pelo metabolismo de um composto químico são chamadas 
de metabólitos; portanto, o DDE é um metabólito do DDT. O DDE também é 
produzido lentamente no ambiente pela degradação do DDT sob condições al- 
calinas e por insetos resistentes ao DDT, os quais destoxificam o DDT por meio 
dessa transformação. Infelizmente, em alguns pássaros o DDE interfere na enzima 
que regula a distribuição de cálcio, tanto que pássaros contaminados produzem 
ovos que têm a casca (carbonato de cálcio) muito fina e, ao serem chocados, não 
resistem ao peso dos seus pais. 


PROBLEMA 10-2- 

As estruturas mostradas para o DDT e DDE têm anéis com cloro na posição 
para e são algumas vezes descritas como p,p'-DDE, onde o prefixo p e p' refere- 
-se à posição dos cloros no primeiro e segundo anel. Deduza a estrutura e a 
nomenclatura para todos os outros isômeros do DDT e DDE. Note que os dois 
anéis são equivalentes, como, por exemplo, o 0,m'-DDT é o mesmo composto 
que o m,o'-DDT. 
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DDE na gordura corpórea 
A persistência do DDT fez dele um inseticida ideal: uma aspersão dá proteção 
contra insetos por semanas, até anos, dependendo do método de aplicação. Sua 
persistência deve-se à: 

* baixa pressão de vapor e consequente baixa velocidade de evaporação; 

© baixa reatividade com respeito à luz e aos compostos químicos e micro-orga- 

nismos do ambiente; e 
© baixíssima solubilidade em água. 


Sua velocidade de evaporação nas camadas superficiais do solo no sul do Ca- 
nadá, por exemplo, é tão lenta, que seu tempo de meia-vida de volatilização é 
de cerca de 200 anos. Como outros inseticidas organoclorados, o DDT é solúvel 
em solventes orgânicos e consequentemente na gordura do tecido dos animais. O 
DDT e/ou seus produtos de degradação foram encontrados em todos os pássaros 
e peixes que foram analisados, ainda que vivessem em desertos ou no fundo de 
oceanos. 

Todos temos algum DDT (aproximadamente 3 pg/g nos adultos norte-ameri- 
canos) estocado em nossa gordura corpórea. Em humanos, a maioria do DDT in- 
gerido é lentamente eliminada. Muito do “DDT” estocado na gordura humana é, 
na verdade, o DDE estava presente na comida que foi ingerida, tendo previamente 
sido convertido a partir do DDT original presente no ambiente. Infelizmente, o 
DDE não é biologicamente degradável e é muito solúvel na gordura, tanto que 
permanece em nosso corpo por um longo tempo. 


Níveis atuais de DDT 

Por razões ambientais, o DDT está banido em muitos países ocidentais industria- 
lizados. De qualquer maneira, seu uso diminuiu porque as populações de insetos 
tornaram-se resistentes, capazes de metabolizar o DDT para DDE, tornando-o 
inativo. As Nações Unidas incluem o DDT na lista dos 12 Poluentes Orgânicos 
Persistentes (Tabela 10-2). Deles, somente o DDT foi proibido. O seu uso está res- 
trito ao controle de doenças e como um intermediário na produção de dicofol, um 
acaricida que possui uma estrutura idêntica, exceto pelo fato de que o átomo de 
hidrogênio do DDT que está sobre a unidade do etano ser substituído por um gru- 
po hidroxila, —OH. A controvérsia da proibição do DDT decorre do fato dele ser 
muito efetivo no controle de mosquitos que transmitem a malária. Os argumentos 
deste debate são explorados no Estudo de Caso Proibir ou não proibir o DDT? Histó- 
ria e Futuro, disponível no site da Bookman, www.bookman.com.br. 

O DDT e o DDE ainda aportam no ambiente em todos os locais como resul- 
tado de uma elevada capacidade de transporte pelo ar — tópico discutido no Capí- 
tulo 12 —a partir dos países em desenvolvimento, onde o DDT ainda está em uso 
para controlar a malária e o tifo e em alguns casos na agricultura. O DDT também 
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continua a ser liberado do solo em países desenvolvidos que utilizaram o inseticida 
na agricultura décadas atrás. 

Graças às restrições e proibições, as concentrações ambientais de DDT e DDE 
em países desenvolvidos diminuíram substancialmente no início e meados dos 
anos 70, e agora têm se tomado estáveis em baixos valores, porém não nulos. 
Como resultado do declínio nos níveis de DDE, águias-calvas têm retornado às 
proximidades do Lago Erie e outros locais. No verão de 2007, as águias-calvas 
foram removidas da lista de espécies em risco de extinção nos Estados Unidos. 
Similarmente, a população de falcões peregrinos do Ártico, um pássaro que che- 
gou perto da extinção em função dos efeitos do DDE, recuperou recentemente o 
número de espécies, sendo também removido da lista de espécies em extinção. 

A concentração de DDT em humanos também diminuiu drasticamente; por 
exemplo, os níveis do composto em 1997, no leite materno de mulheres suecas, 
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FIGURA 10-1 Tendências para a concentração de (a) DDT and (b) DDE no leite materno de mu- 
lheres suecas. [Fonte: K Noren and D. Meironyte, “Certain Organochlorine Contaminants in Swedish Human 
Milk in Perspective of Past 20-30 years”, Chemosphere 40 (2000):1111.] 
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foi de apenas 1% do que o detectado em 1967. Como ilustrado na Figura 10-la, 
os níveis de DDT nessas mulheres também começaram a cair exponencialmente 
a partir do final dos anos 60, uma vez que o DDT tem um tempo de meia-vida 
de quatro anos. Os dados para as mulheres norte-americanas mostram declínio 
similar no mesmo período. A concentração de DDE em leite materno não caiu 
tão rapidamente como ocorreu com o DDT, pois seu tempo de meia-vida é maior, 
cerca de seis anos (Figura 10-1b). No entanto, os níveis de DDE permanecem 
altos em regiões como América Central e do Sul, México, e África, onde o DDT 


foi usado mais recentemente. 


A acumulação de organoclorados 
em sistemas biológicos 


Muitos compostos organoclorados são encontrados nos tecidos de peixes em con- 
centrações que são uma ordem de magnitude mais elevadas do que nas águas em 
que eles vivem. Substâncias hidrofóbicas (não solúveis em água) tais como o DDT 
são particularmente susceptíveis em exibir esse fenômeno. Há várias razões para 
essa bioacumulação de compostos químicos em sistemas biológicos. 


Bioconcentração 

Em primeiro lugar, muitos organoclorados são inerentemente muito mais solúveis 
em meios como hidrocarbonetos, entre eles o tecido adiposo em peixes, do que 
em água, 

Assim, quando a água passa através das guelras de um peixe, os compostos se 
difundem seletivamente da água para o tecido gorduroso do peixe e lá se tornam 
mais concentrados. Esse processo (que também afeta outros organismos além dos 
peixes) é chamado de bioconcentração. O fator de bioconcentração, FBC, repre- 
senta a razão de equilíbrio da concentração de um composto químico específico 
em um determinado peixe para o valor dissolvido na água circunvizinha, consi- 
derando que o mecanismo de difusão representa a única fonte dessas substâncias 
para os peixes. Valores de FBC abrangem uma ampla faixa e variam não somente 
de composto para composto, mas também, em uma dada extensão, de um tipo de 
peixe para outro, particularmente por causa das variações nas habilidades de dife- 
rentes peixes em metabolizar uma dada substância. 

O FBC de um composto pode ser estimado, com precisão que varia por um 
fator de 10 vezes, a partir de um simples experimento de laboratório: espera-se 
que o composto atinja o equilíbrio entre as camadas de líquido de um sistema de 
duas fases feito de água e 1-octanol, CH,(CH,),CH,OH, um álcool que tem sido 
usado experimentalmente por ser um substituto estável para a porção gordurosa 
de peixes. O coeficiente de partição, K, para uma substância S é definido como 


K = [Scam 


onde os colchetes denotam a concentração em unidade de mol por litro (conside- 
rando que a água e a gordura têm aproximadamente a mesma densidade, as razões 
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TABELA 10-3 Dados para alguns pesticidas 








Pesticida Solubilidade em H,O (mg/L) log K, 
HCB 0,0062 5,5-6,2 
DDT 0,0034 6,2 
Toxafeno 3 5,3 
Dieldrin 91 62 
Mirex 0,20 6,9-7,5 
Malation 145 29 
Paration 24 38 
Atrazina 35-70 2,2-2,7 





Dados do K Verschueren, Handbook of Environmental Data on Organic Chemicals (New York: Van 
Nortrand Reinhold, 1996). 


molares nas duas fases são idênticas à razão de suas massas; consequentemente, K, 
também pode ser considerado como a razão das concentrações em ppm ou ppb.) 
Comumente, por uma questão de conveniência, o valor de K, é frequentemente 
descrito na sua forma logarítmica decimal, uma vez que sua magnitude em alguns 
casos é muito elevada. Por exemplo, para o DDT (ver Tabela 10-3), o K,, é aproxi- 
madamente 1.000.000, isto é, 10º, portanto log K,. = 6. Experimentalmente, o fa- 
tor de bioconcentração para o DDT varia na faixa de 20.000 a 40.000, dependen- 
do do tipo de peixe. O valor de K,. de um composto é uma forma aproximada para 
encontrar o valor de FBC para peixes. A aproximação que K, = S falha quando as 
moléculas são muito grandes para serem difundidas para dentro do peixe. 

Em geral, quanto maior o coeficiente de partição octanol-água, K,„ maior será 
a probabilidade do composto químico se ligar à matéria orgânica presente em solos 
e sedimentos e, finalmente, de ocorrer a migração para os tecidos gordurosos dos 
organismos vivos. Porém, valores de log K,, de 7, 8 ou maiores, são indicativos de 
compostos químicos capazes de adsorver fortemente aos sedimentos, o que tornará 
realmente improvável que adquiram mobilidade suficiente para introduzir-se nos 
tecidos de organismos vivos. Portanto, os compostos químicos com valores de log 
K na faixa de 4-7 são os que apresentam maior grau de bioconcentração. 


PROBLEMA 10-3- 

Para o HCB, log K, = 5,7. Qual será a concentração estimada de HCB decorrente 
de bioconcentração na gordura de um peixe que vive em águas contaminadas com 
0,000010 mg/L desse composto? 


Biomagnificação 

Peixes também acumulam compostos orgânicos a partir do alimento que comem 
e de seu contato com particulados em água e sedimentos que contêm esses com- 
postos adsorvidos. Em muitos casos, os compostos químicos não são metaboliza- 
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dos: a substância simplesmente 
se acumula no tecido gorduroso 
do peixe, onde sua concentra- 
ção aumenta com o tempo. Por 
exemplo, a concentração do 
DDT em trutas do Lago Ontá- 
rio aumenta linearmente com a 
idade dos peixes, como ilustrado 
na Figura 10-2. A concentração 
média de muitos compostos quí- 
micos também aumenta drás- 
ticamente com o aumento da 
cadeia alimentar, a qual é uma 
sequência de espécies, em que 
cada uma se alimenta da outra 
que a precede na cadeia. A rede 


Slimentas, incorporando uma FIGURA 10-2 Variação da concentração de DDT com a idade das 
interligação da cadeia alimen- (cas do Lago Ontário pescadas no mesmo ano. [Fone Tone Chemicals 
tar, para os Grandes Lagos, é in the Great Lakes and Associated Effects” (Ortawa: Government of Canada, 
ilustrada na Figura 10-3. Em seu 1991) 
tempo de vida, um peixe come 
muitas vezes seu peso em comida dos níveis mais baixos da cadeia alimentar, mas 
ele retém mais do que elimina a maior parte dos compostos organoclorados desses 
alimentos. 

Um composto químico cuja concentração aumenta ao longo da cadeia ali- 
mentar é chamado de biomagnificado. Em essência, os resultados da biomagni- 
ficação são uma sequência de passos de bioacumulação que acontecem ao longo 
da cadeia. A diferença entre a bioconcentração da água e biomagnificação ao 
longo de uma cadeia alimentar é ilustrada simbolicamente na Figura 10-4. A 
biomagnificação do DDT em algumas cadeias alimentares nos Grandes Lagos é 
mostrada na Figura 10-3. Note, por exemplo, que as gaivotas têm os mais altos 
níveis de DDT quando comparadas com o peixe localizado logo abaixo na cadeia. 
O peixe no topo da parte aquática da cadeia bioacumula DDT mais efetivamente, 
tanto que concentrações ainda mais altas são encontradas nos pássaros que se 
alimentam deles. 

Como um exemplo de biomagnificação, considere que a concentração de 
DDT/DDE na água marinha do Estuário de Long Island, nos Estados Unidos, e as 
águas protegidas de sua costa sul, tinham no máximo 0,000003 mg/L, mas alcan- 
ou 0,04 pg/g no plâncton, 0,5 pg/g na gordura de vairões, 2 pg/g no peixe-agulha 
que vive naquelas águas e 25 ppm na gordura dos cormorões e águias pescadoras 
que alimentam-se desses peixes, perfazendo um fator total de biomagnificação de 
aproximadamente 10 milhões. Por meio de tais mecanismos é que os níveis de 
DDE em algumas aves de rapina tornaram-se tão elevados que sua capacidade 
de reproduzir acabou sendo prejudicada. A bioacumulação de organoclorados em 
peixes e outros animais explica a razão pela qual grande parte do aporte diário de 
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FIGURA 10-3 Rede alimentar simplificada para os Grandes Lagos com típica concent 
DDT para algumas espécies. [Fonte: “Toxic Chemicals in the Great Lakes and Associated Effects’ 
Government of Canada, 1991).] 

















FIGURA 10-4 Representação esquemática dos dois modos de bioacumulação que ocorrem em 
material biológico presente em um corpo hídrico. 
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tais compostos químicos em humanos ocorre mais por meio dos alimentos do que 
da água que nós bebemos. 


Análogos menos persistentes do DDT 

Um número de compostos tendo a mesma estrutura geral do DDT é encontrado 
com propriedades inseticidas similares. Essa similaridade aumenta a partir do 
mecanismo de ação do DDT, o qual é consequência mais de sua estrutura mole- 
cular do que da interação química com uma espécie específica. A estrutura de 
uma molécula de DDT é determinada por dois carbonos tetraédricos na unidade 
do etano e pelos dois anéis de benzeno. Em insetos, o DDT e outras moléculas 
com o mesmo tamanho e formas tridimensionais adotam forma de cunha no 
canal nervoso que serve de caminho às células nervosas. Normalmente, esse 
canal transmite impulsos somente quando necessário, via íons de sódio. Mas 
uma contínua série de Na” iniciada no impulso nervoso é produzida quando a 
molécula de DDT se liga ao canal aberto. Como consequência, os músculos do 
inseto tremem constantemente, levando, enfim, à exaustão e convulsão que 
leva à morte. O mesmo processo não ocorre em humanos e outros animais de 
sangue quente, uma vez que as moléculas não exibem tais ações de ligação nos 
canais nervosos. 

Exemplos de outras moléculas com ação como a do DDT incluem o DDD 
(também chamado de TDE), para-diclorodifenildicloroetano, o qual é um pro- 
duto da degradação ambiental do DDT; ele difere somente em um cloro do grupo 
—CCl, o qual é substituído por um hidrogênio. Uma vez que a forma e tamanho 
do DDT e DDD são similares, sua toxicidade para insetos é a mesma. No passado, 
o DDD foi vendido como inseticida, mas também foi proibido pela capacidade de 
bioacumulação. O DDE, ao contrário do DDT e DDD, é baseado em uma unidade 
planar C=C maior do que uma ligação C—C com grupos tetraédricos no final. 
Portanto, enquanto o DDD é um inseticida como o DDT, o DDE não é, uma vez 
que sua estrutura tridimensional é muito diferente: o DDE é mais plano e não pos- 
sui forma de hélice e por isso não se liga aos canais nervosos dos insetos. 

Cientistas desenvolveram análagos ao DDT que têm a mesma forma e ta- 
manho, e consequentemente, possuem as mesmas propriedades inseticidas, mas 
são mais biodegradáveis e, portanto, não apresentam problemas de bioacumulação 
associados ao DDT. O mais importante desses análagos é o metoxicloro: 


ça, 
cx (Om 


H 
metoxicloro 
Os para-cloros do DDT são substituídos no metoxicloro por grupos metóxi, 
—OCH,, que são aproximadamente do mesmo tamanho que o cloro, mas reagem 


muito mais rapidamente. Tais reações resultam em produtos solúveis em água que 
não somente são degradáveis no ambiente, como também são mais excretados do 
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que acumulados pelo organismo. Metoxicloro é também usado para fins domésti- 
cos e na agricultura, para controlar mosquitos e moscas. 


PROBLEMA 10-4- 
Desenhe a fórmula estrutural do DDD. 


Grupos metílicos são aproximadamente do mesmo tamanho que os átomos de 
cloro, mas os átomos de hidrogênio são significativamente menores. O que você 
esperaria das propriedades de um inseticida de moléculas de DDT nas quais (a) o 
grupo —CCI, é substituído por grupo —C(CH,), e (b) os cloro na posição para 
são substituídos por hidrogênio? 


Outros inseticidas organoclorados 


Toxafeno 


Durante a década de 70, depois da proibição do DDT, o inseticida que o substituiu 
em muitas aplicações na agricultura, como na colheita de algodão e soja, foi o 
toxafeno. Ele é uma mistura de centenas de substâncias similares, todas resultado 
da cloração parcial do hidrocarboneto canfeno, produzido por meio de extratos de 


árvores de pinos: 
$ a 


h 
canfeno 


O toxafeno tornou-se o inseticida mais usado (1966-1976) nos Estados Unidos 
antes das restrições à sua utilização em 1982 e total proibição em 1990. Até então, 
mais de 85% do toxafeno usado no país concentrava-se nos estados do sudeste, 
onde o plantio de algodão é predominante, ainda que parte do produto tenha sido 
usada como herbicida nos cultivos de amendoim e soja. 

O toxafeno é extremamente tóxico para peixes. Ele foi primeiro usado nos 
anos 50, na América do Norte, para livrar lagos de peixes indesejáveis. No en- 
tanto, foi considerado tão persistente que os lagos não puderam se reabastecer 
novamente por muitos anos depois. 

O toxafeno bioacumula no tecido gorduroso e causa câncer em roedores con- 
forme indicam testes; consequentemente está listado como um Poluente Orgânico 
Persistente (Tabela 10-2). Embora esteja proibido em países desenvolvidos e em 
alguns países em desenvolvimento, o toxafeno ainda está sendo depositado em 
corpos de água a partir de seu ponto de uso por causa do grande transporte pelo ar 
(ver Capítulo 12) dos países que ainda fazem uso restrito desse composto. 
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Ciclohexanos hexaclorados 

Durante a Il Guerra Mundial, os derivados de ciclohexano que têm um dos dois 
hidrogênio de cada carbono substituído por cloro, chamado de 1,2,3,4,5,6-hexa- 
clorociclohexano, foi descoberto como um efetivo inseticida contra uma grande 
variedade de insetos. De fato, há oito isômeros com essa fórmula; eles diferem so- 
mente na orientação relativa dos átomos de cloro ligados aos diferentes carbonos. 
(A estrutura abaixo não pretende ilustrar a orientação dos cloros, somente seus 
pontos de ligação). 


HH Ea 


al H 
H cl 
a K a! 
1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano 

(Esse composto é também conhecido como hexacloreto de benzeno ou BHC. 
Não confundir com hexaclorobenzeno.) 

Depois da Segunda Guerra Mundial, uma mistura comercial de muitos dos 
isômeros dos hexaclorociclohexanos foi usada para controlar mosquitos e pra- 
gas na agricultura. Seu uso foi restringido desde os anos 70 pela toxicidade 
e tendência em bioacumular. Somente um dos oito isômeros realmente ma- 
tam os insetos, o isômero gama, o qual é vendido separadamente com o nome 
de Lindano. Ele foi o ingrediente ativo em várias preparações comerciais de 
medicamentos usados para livrar crianças de piolhos e curá-las da sarna e tratar 
sementes e mudas. 


Inseticidas ciclopentadieno clorados 

O cielopentadieno, mostrado à esquerda, abaixo, é um abundante subproduto da 
refinaria de petróleo. Como seu nome diz, há duas ligações duplas em cada molé- 
cula. Quando clorado completamente (diagrama à direita), ele pode ser combina- 
do com uma das várias moléculas orgânicas para produzir uma série completa de 
compostos inseticidas com propriedades incluindo persistência ambiental —, que 
Os tornam aparentemente atrativos. 


a 
a 
sa a 
O — al +6HCI 
ci 
a 


ciclopentadieno perclorociclopentadieno 


Todos os pesticidas ciclodienos contêm os cinco membros dos anéis hexaclorados 
com, no mínimo, dois outros átomos de carbono e resíduo de uma dupla ligação. 


asa 


Parre Ill Compostos Orgânicos Tóxicos 





Muitos dos inseticidas ciclodienos que foram comercialmente importantes são 
agora considerados Poluentes Orgânicos Persistentes pelo Programa Ambiental 
das Nações Unidas e estão listados na Tabela 10-2. Eles foram usados para con- 
trolar insetos no solo, como formigas saúvas, baratas, cupins e gafanhotos, entre 
outros insetos. Em muitas aplicações, sua persistência representou uma vantagem, 
já que eles não precisavam ser reaplicados frequentemente. 

Os pesticidas ciclodienos, inicialmente o aldrin e o dieldrin — os quais são 
estruturalmente idênticos, exceto que o último possui uma de suas ligações C=C 
epoxilada (ver Figura 12-2) — chegaram ao mercado por volta de 1950. Dada a sua 
persistência, seu potencial tóxico, sua tendência em acumular na gordura dos teci- 
dos e a suspeita de que o dieldrin estava causando mortalidade de águias-calvas, o 
uso de quase todos esses compostos foram proibidos ou severamente restringidos na 
América do Norte e em muitos países do oeste da Europa. Apesar disso, dieldrin e 
DDT foram os mais comuns POPs ainda detectados em alimentos no ano de 2002. 
Alguns dos compostos ainda estão em uso em alguns lugares (ver Tabela 10-2). 

O uso de dieldrin na agricultura, principalmente para combater insetos no solo, 
e o uso em construções para controlar cupins foram largamente proibidos na Amé- 
rica do Norte na metade dos anos 80. Ele foi usado extensivamente em países tro- 
picais para controlar a mosca “tsé tsé”, e é ainda usado em alguns países para matar 
cupins. Ele continua entrando em sistemas aquáticos, em muitas áreas, pela percola- 
ção em locais de deposição de lixo. Um recente estudo dinamarquês ligou o nível de 
dieldrin em mulheres com o risco de câncer de mama. O dieldrin e outro inseticida 
ciclodieno que contém um anel epóxido de três membros, o epóxido heptacloro, têm 
sido associados com o aumento do risco de linfoma do tipo não Hodgkins. 

Se duas moléculas de perclorociclopentadieno são quimicamente combina- 
das, a molécula resultante, conhecida comercialmente como mirex, também age 
como inseticida, sendo particularmente eficaz contra saúvas encontradas no su- 
deste dos Estados Unidos. 

















EIN 


mirex 


(Todos os 10 átomos de carbono estão ligados a átomos de cloro, mas para facilitar 
os átomos de cloro individuais não são mostrados; somente o total é apresentado 
na fórmula.) O mirex também foi vendido como um aditivo para retardantes de 
chama empregados em materiais naturais e sintéticos. O maior uso do mirex acon- 
teceu nos anos 60, embora ele ainda seja produzido e usado na China e em partes 
da Austrália para combater cupins gigantes. O mirex é classificado como POP e foi 
proibido em muitos países desde os meados dos anos 70. 

De modo geral, os pesticidas ciclodienos clorados são produtos químicos do 
passado. Seu uso está ultrapassado ou no mínimo foi severamente restringido de- 
vido a considerações ambientais e de saúde humana. O único inseticida ciclodie- 
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no que ainda está sendo largamente usado é o endossulfan, discutido em detalhes 
no Quadro 10-1. 


Princípios de toxicologia 

Toxicologia é o estudo dos efeitos danosos em organismos vivos de substâncias que 
são estranhas a eles. As substâncias de interesse incluem os compostos sintéticos 
e aqueles que existem naturalmente no ambiente. Em toxicologia, os efeitos são 
normalmente determinados pela injeção em animais com a substância de interesse 
e observação de como a saúde do animal é afetada. Em contraste, em epidemiolo- 
gia não são feitos experimentos em laboratórios, mas, em vez disso, a história da 
saúde de um grupo selecionado de humanos é determinada avaliando-se as dife- 
renças de relatos sobre doenças, etc. para diferentes substâncias às quais eles foram 
expostos acidentalmente. 

Dados toxicológicos, considerando os efeitos de uma substância para um orga- 
nismo, tais como um pesticida organoclorado ou metal pesado, são obtidos muito 
facilmente pela determinação de sua toxicidade aguda, que é o rápido aparecimen- 
to do sintoma — incluindo morte no limite de exposição — seguido pela ingestão de 
uma dose da substância. Por exemplo, experimentos mostram que são necessárias 
somente poucas dezenas de um micrograma do composto sintético mais tóxico - a 
“dioxina” que será discutida no Capítulo 11 — para matar muitos roedores poucas 
horas depois da sua administração oral. 

Embora a toxicidade aguda de uma substância seja de interesse quando esta- 
mos expostos acidentalmente ao composto químico puro, em toxicologia ambien- 
tal consideramos mais a exposição crônica (contínua, por longo tempo), relativa 
a uma dose individual baixa para um composto químico tóxico que está presente 
no ar que respiramos, na água que bebemos ou na comida que comemos. De modo 
geral, qualquer efeito decorrente de tais exposições contínuas são também de longa 
duração e, consequentemente, também classificado como crônico. 

O mesmo composto químico pode ter ambos os efeitos, crônicos e agudos, em 
um mesmo organismo, embora usualmente por mecanismos fisiológicos diferentes. 
Por exemplo, um sintoma de toxicidade aguda em humanos da exposição a muitos 
organoclorados é uma irritação na pele chamada de cloroacne, uma persistente, 
desfigurante e dolorosa análoga à acne comum. Teme-se que a exposição constan- 
te por doses individuais muito mais baixas que as capazes de produzir doenças de 
pele possa eventualmente evoluir para o câncer de pele. 

Três tipos de substâncias que produzem efeitos prejudiciais à saúde humana de 
maior preocupação são: 

* mutagênicos, substâncias que causam mutações no DNA, a maioria das quais 
é perigosa; pode produzir traços genéticos se ocorrer no DNA de células pre- 
sentes no esperma ou em óvulos; 

* carcinogênicos, substâncias que causam câncer; e 

* teratogênicos, substâncias presentes na mãe que causam defeitos de nascença 
nofeto. 
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| QUADRO 10-1 | A controvérsia do inseticida Endossulfan 





endossulfan não aparece na lista dos 

'POPs das Nações Unidas; de fato, ele é 
um dos poucos pesticidas ciclopentadienos 
ainda amplamente disponíveis no mercado. 
Estruturalmente, as moléculas de endossulfan 
consistem de um anel de cinco membros per- 
clorado e ligado a um grupo metileno por uma 
unidade O=S(0—), 


a 
a 
og 
a a 
a 
Endossulfan 


Ele é usado como inseticida e acaricida em 
aplicações na agricultura; sua aplicação domés- 
tica tem sido gradualmente evitada — ao me- 
nos nos Estados Unidos. Tanto a persistência 
ambiental quanto a tendência para a biocon- 
centração são muito mais baixas do que a de 
outros ciclodienos porque ele é mais reativo, 
pela presença do grupo enxofre-oxigênio. No 
ambiente, alguns deles são convertidos a sul- 
fato, que tem um oxigênio duplamente ligado 
ao enxofre, gerando S(VI) do S(IV) presente 
no pesticida original. Infelizmente, o endossul- 
fan sulfato é tão tóxico quanto o endossulfan 
e é mais persistente. A fração remanescente de 
endossulfan no ambiente é convertida ao diol 
livre de enxofre no qual os grupos —CH,— 
estão cada um ligados a —OH, que também 
sofre reações posteriores de degradação. 
Embora o endossulfan seja classificado como 
moderadamente tóxico pela OMS, ele é conside- 
rado altamente perigoso pela EPA. Ele é rapida- 
mente absorvido pelo estômago, pulmão e pela 
pele. Embora tenha toxicidade aguda, o endos- 
sulfan não persiste em mamíferos porque ele se 
degrada a compostos solúveis em água, sendo 
eliminado do corpo em poucos dias ou semanas. 





Por causa do seu curto tempo de meia-vida, o 
risco pelo consumo de água potável ou de ali- 
mentos não é normalmente uma preocupação. 
Consequentemente, muitas das preocupações 
com a saúde relativas ao endossulfan estão re- 
lacionadas com sua habilidade de agir como 
um veneno agudo para trabalhadores que ma- 
nuseiam e aplicam o pesticida na agricultura. 
Ele também é uma preocupação ambiental pela 
toxicidade a peixes, pássaros e outros animais. 
Realmente, houve uma massiva mortandade 
de peixes nos Estados Unidos (Alabama) e em 
outros países em águas que foram inadvertida- 
mente contaminadas com o inseticida, 

A toxicidade do endossulfan levou-o a ser 
proibido em muitos países, e seu uso, restrin- 
gido em outros. A proibição ocorreu após a 
morte acidental de agricultores e seus vizi- 
nhos, bem como pela utilização em suicídios. 
Por exemplo, ele foi introduzido no Sri Lanka 
para substituir a categoria I de inseticidas, que 
anteriormente eram usados em suicídios, mas 
rapidamente acabou sendo empregado para o 
mesmo propósito. Desde que foi proibido, em 
1998, outros inseticidas de categoria Il que o 
substituíram passaram a ser utilizados, em vez 
daqueles que eram empregados por suicidas. 

Além do uso em alguns alimentos e cul- 
turas de grãos, bem como em plantações de 
chá e café, o endossulfan também foi usado 
no cultivo de algodão tanto em países desen- 
volvidos, como Estados Unidos e Austrália, 
quanto em países em desenvolvimento. Por 
exemplo, o endossulfan foi introduzido ao 
final do século XX em países de língua fran- 
cesa da África ocidental quando a lagarta do 
bicudo do algodoeiro — que entra no broto e 
na cápsula da flor do algodão e os destrói — 
tornou-se resistente aos inseticidas de mais 
baixa toxicidade (piretroides) que eram em- 
pregados. Infelizmente, muitos agricultores de 
certos países desta região, incluindo o Benin, 


(continua) 
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não puderam arcar com os custos da aquisição usaram sobras do produto inapropriadamente 
de equipamentos de proteção — óculos, luvas como inseticida em outras culturas. Como o 


e máscaras — que deveriam ser usados para endosulfan é quase insolúvel em água, a la- 
manusear e pulverizar o endossulfan. Além vagem de alimentos pulverizados com ele é 
disso, os plantadores de algodão algumas vezes muito pouco eficiente, 





Alguns carcinogênicos operam em uma etapa inicial, na qual a substância — al- 
gumas vezes depois de ter sido transformada no corpo — reage diretamente com 
uma fita do DNA. Essa alteração no DNA pode causar o crescimento de células 
cancerígenas. Outros, chamados promotores, agem somente depois que o câncer foi 
iniciado, mas eles aceleram o processo de formação do tumor. 


Relação dose-resposta 

Muitas informações quantitativas que consideram a toxicidade das substâncias são 
obtidas em experimentos realizados pela administração de doses da substância no 
animal, embora recentemente os testes com certas bactérias tenham sido usados 
para determinar quando uma substância está ligada a um efeito carcinogênico ou 
não. Por causa de considerações práticas incluindo custos e tempo, muitos experi- 
mentos envolvem um maior número de testes de toxicidade aguda do que crônica, 
ainda que este último seja normalmente o de interesse prioritário para as ciências 
ambientais. Para determinar diretamente os efeitos de exposição contínua a baixa 
concentração por um longo período, seria necessário um grande número de testes 
com animais e um longo tempo. A alternativa prática é avaliar os efeitos usando 
altas doses — quando os efeitos são grandes e claros — e então extrapolar os resulta- 
dos para baixos níveis de exposição ambiental. Infelizmente, não há segurança que 
tal extrapolação seja sempre confiável, uma vez que o mecanismo da célula que 
produz os efeitos em altas e baixas doses poderia ser diferente. 

A dose da substância administrada em testes de toxicidade é normalmente 
expressa como a massa do composto químico, em miligramas, por unidade do 
peso do corpo do animal, expressa em quilogramas, resultando em unidades de 
miligrama por quilograma, mg/kg. A divisão pelo peso do corpo é necessária, uma 
vez que a toxicidade da quantidade de uma substância normalmente diminui com 
o aumento do tamanho do indivíduo. (Relembramos que a dose máxima reco- 
mendada para medicamentos como remédios para dores de cabeça são menores 
para crianças do que para adultos, primeiramente por causa da diferença de massa 
corporal.) Também presume-se que os valores de toxicidade obtidos em experi- 
mentos de testes com animais pequenos são aproximadamente transferíveis para 
humanos considerando que a diferença em peso do corpo. Normalmente, a to- 
xicidade de uma substância aumenta com o aumento da dose, embora exceções 
sejam conhecidas. 
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Se uma dose de poucas dezenas de um micrograma de certa substância é suficiente 
para matar um rato, aproximadamente qual massa dessa substância seria fatal para 
você? Qual o nível médio dessa substância teria que estar presente na água que 
você bebe para você receber uma dose fatal dessa fonte em uma semana? Observe 
que para achar o seu peso em quilogramas, é preciso dividir o valor apresentado 
em libras por 2,2. 

Os indivíduos diferem significativamente em suas susceptibilidades para um 
dado composto: alguns respondem para uma dose muito baixa quando outros re- 
querem uma dose muito mais alta antes de apresentar uma resposta. Por essa razão, 
os cientistas têm criado a relação dose-resposta para substâncias tóxicas, incluin- 
do agentes ambientais. Uma curva típica dose-resposta para toxicidade aguda está 
ilustrada na Figura 10-5a. A dose está representada no eixo x (horizontal), e a por- 
centagem cumulativa dos animais testados que mostram o efeito da medida (por 
exemplo, morte) para uma dada dose particular é mostrada no eixo y (vertical). 
Por exemplo, na Figura 10-5a, aproximadamente 60% dos animais testados foram 
afetados pela dose de 4 mg/kg. 

Como a faixa de doses em tais gráficos frequentemente excede uma ordem 
de grandeza, e como os efeitos no extremo inferior da escala de concentração são 
muitas vezes importantes nas tomadas de decisões ambientais e não podem ser 
vistos claramente usando escalas lineares, o gráfico dose-resposta é normalmente 
apresentado usando uma escala logarítmica de doses. Normalmente, uma curva 
em forma de S ou forma sigmoidal resulta dessa transformação - ver Figura 10-5b. 

Na maioria das vezes, o efeito de resposta sobre os testes em animais que é 
usado para construir a curva dose-resposta é a morte. À dose que se mostra letal para 
50% da população de animais testados é chamada de valor de DL, da substância; sua 
determinação de uma curva dose-resposta é ilustrada pela linha tracejada na Figu- 
ra 10-5a. O de menor valor de DL, é o mais potente (isto é, mais tóxico) composto, 
uma vez que menor quantidade é necessária para afetar o animal. Um composto 
químico muito menos tóxico que o ilustrado na Figura 10-5b teria uma curva sig- 
moidal deslocada para a direita da mostrada. 

Muitas fontes cotam os valores de DOL,o, a dose oral letal, quando o com- 
posto químico foi administrado por via oral nos testes com os animais, ao contrá- 
rio à via dérmica ou algum outro tipo de administração. Por exemplo, o valor de 
DOL,, para o DDT para ratos é aproximadamente 110 mg/kg. Como mencionado, 
a previsão é normalmente feita considerando que os valores de DL,, e DOL, são 
aproximadamente transferíveis entre as espécies. No caso do DDT, por exemplo, 
humanos são conhecidos por ter doses de sobrevivência de aproximadamente 10 
mg/kg, então, consequentemente, o valor de DOL,, para humanos é maior que 10 
mg/kg. No entanto, não temos evidências diretas de que o valor 110 mg/kg para 
ratos é também válido para humanos. 

Muito mais do que a toxicidade aguda do DDT é a sua habilidade para causar 
efeitos crônicos em humanos, como o câncer. Embora o DDT não seja conside- 
rado tradicionalmente como um composto cancerígeno, alguns estudos epide- 
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FIGURA 10-5 Curvas dose-resposta para um composto químico qualquer; (a) escala da dose 
linear; (b) escala da dose logaritmica. 


miológicos em pequena escala encontraram uma alta concentração de DDE no 
sangue de uma mulher que contraiu câncer de mama. No entanto, os últimos 
estudos em grande escala nos Estados Unidos falharam em confirmar essa asso- 
ciação entre câncer de mama e DDE. Portanto, não pode ser considerado que 
o tempo de exposição ao DDT seja uma importante causa do câncer de mama, 
mas esses estudos não consideram a questão recentemente levantada sobre a ex- 
posição durante os anos de juventude, quando os seios estão se desenvolvendo 
rapidamente, que poderia ser um fator de desenvolvimento de câncer de mama, 
décadas mais tarde. 

A faixa de valores de DL., e DOL., para toxicidade aguda de várias subs- 
tâncias químicas e biológicas é enorme, variando da potência de 10. Todas as 
substâncias são tóxicas em dose suficientemente altas; como o filósofo alemão do 
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TABELA 10-4 Categorização para pesticidas perigosos da OMS e da EPA 














Número da 
categoria Categoria DOL, 
daOMS daEPA* Descrição OMS (mg/kg) sintéticos “naturais” 
la 1 Extremamente <5 Aldicarb; paration; 
perigoso paration metílico; 
turbufos 
ib ! Altamente peri- 5-50 Metil azinfos; Carbo- Nicotina 
goso furan; 
n n Moderadamente 5-500 Carbaril clorpirifós;  Permetrina; 
perigoso diazinon; dimetoato; piretrina; ro- 
endossulfan; fenitro-  tenona 
tion; lindano; para- 
quat; propoxur 
m m Ligeiramente 500-5000 Alaclor; malation; Aletrina 
perigoso metolaclor; família 
do 2,4-D 
m ~ >5000 





“A EPA norte-americana não faz distinção entre as classes la e Ib da OMS, mas usa apenas a categoria I. A EPA também. 
define uma quarta categoria, IV, para substâncias com valores de DOL, maiores que S000 mg/kg. 

+ Os valores de DOL,, estabelecidos são para formas sólidas e são baseados em experimentos com ratos; as faixas de 
DL. são mais altas por um fator de 2. As faixas de dose letal para líquidos são mais elevadas por um fator de 4 vezes do 
que suas respectivas faixas de DL., é DOL, 


Renascimento Paracelsus observou, todas as coisas são venenosas, sendo a dose o 
que faz a diferença entre um veneno e um remédio. A Organização Mundial de 
Saúde (OMS) estabeleceu descrições para quatro níveis de valores de toxicidade 
para as substâncias, especialmente pesticidas; a faixa e descrição para cada classe 
são mostradas na Tabela 10-4, com alguns exemplos de pesticidas que fazem parte 
de cada uma. Todos os pesticidas que estão na categoria extremamente perigoso, 
la, são sintéticos, mas a nicotina — cuja solução de seu sal de sulfato foi usada 
como inseticida orgânico em jardins por muitas décadas — está na categoria Ib, 
altamente perigoso. A EPA classifica os pesticidas de maneira similar à OMS, mas 
não faz distinção entre os dois subníveis das categorias I da OMS. As substâncias 
da categoria Il, moderadamente perigosas, incluem muitos pesticidas — sintéticos e 
orgânicos — ainda no mercado. A categoria III da OMS, ligeiramente perigoso, é 
subdividida em III e IV pela EPA. 

Nas curvas dose-resposta para algumas substâncias existe uma dose abaixo da 
qual nenhum dos animais é afetado; ela é chamada de limiar e está ilustrada na Figura 
10-5b. A mais alta dose para a qual um produto não produz efeito encontra-se ligeira- 
mente abaixo deste limite e é chamada de nível de efeitos não observáveis (NOEL) 
embora, algumas vezes os dois termos sejam usados de modo intercambiável. É difícil 
determinar o limite ou o NOEL: pode ser que se mais animais fossem envolvidos em 
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um estudo particular, o efeito de baixas doses poderia ser descoberto, não sendo apa- 
tente somente em um pequeno número de animais. Muitos toxicologistas acreditam 
que para efeitos tóxicos diferentes dos carcinogênicos há provavelmente um limite 
diferente de zero para cada composto. Alguns poucos cientistas apresentam uma vi- 
são controversa de que para algumas substâncias a curva na Figura 10-5b realmente 
cai para um valor abaixo de zero ou o NOEL para concentrações muito baixas antes 
de retornar a zero na dose zero, indicando que quantidades muito baixas dessas subs- 
tâncias poderiam ter um efeito mais positivo do que negativo sobre a saúde. 

Experimentos envolvendo testes com animais também são usados para de- 
terminar o quanto um composto é carcinogênico. Porém, o teste Ames, que usa 
bactérias, pode ser usado facilmente para distinguir compostos que podem ou não 
ser cancerígenos para os humanos, 

Um parâmetro usualmente utilizado para definir se um composto químico es- 
pecífico está presente em uma amostra ambiental em quantidades perigosas ou não 
é a concentração letal, CL, da substância. Normalmente ela é listada como CL, 
a concentração da substância que é letal para 50% da população de um organismo 
específico com um período de exposição fixado. Os valores de CL.,, podem refe- 
rir-se à concentração de uma substância no ar ou em solução aquosa para a qual 
o organismo é exposto, e normalmente têm uma unidade de miligramas por litro. 
Por exemplo, o CL,, para trutas arco-íris para um dia de exposição ao endossulfan 
em água é de apenas 0,001 mg/L; de fato, esse inseticida é “supertóxico” para mui- 
tas espécies de peixes. O CL,, para um tempo de exposição mais curto teria um 
valor maior do que 0,001. 


Avaliação de risco 
Uma vez que as informações toxicológicas e/ou epidemiológicas a respeito de um 
composto químico estão disponíveis, uma análise de avaliação de risco pode ser 
realizada. Essa análise tenta responder quantitativamente às questões “Quais são 
os tipos de toxicidade esperados para a população humana exposta a um composto 
químico?” e “Qual é a probabilidade de cada efeito ocorrer com a população” 
Quando necessário, a avaliação de risco também tenta determinar a exposição 
permitida para uma substância em questão. 

Para realizar uma avaliação de risco para um composto químico, é necessário 
saber: 


* Informações da avaliação de perigo; isto é, os tipos de toxicidade (aguda? 
Câncer? Defeitos de nascimento?) que são esperados dele. 
* Informações quantitativas da relação dose-resposta para vários possíveis mo- 
dos de exposição (oral, dérmico, inalação) para ele. 
* Uma estimativa do potencial de exposição humana ao composto químico. 
Para exposição crônica, informações sobre a dose limite ou NOEL é normal- 
mente expressa como miligrama da substância química pelo quilograma do peso 
corporal por dia. Em determinados níveis limites para muitos membros mais sensí- 
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veis da população humana, é comum dividir o NOEL de estudos em animais pelo 
fator de segurança, tipicamente 100. O valor resultante é chamado de ingestão 
diária aceitável máximo, IDA, ou dose diária máxima; a EPA se refere a isso como 
a dose de referência de toxicidade, DRf. Note que os valores de IDA e DRf não 
representam uma linha divisória separando completamente a exposição segura da 
insegura, uma vez que a transferência da informação de toxicidade de animais 
para humanos não é exata, e em muitos casos o fator de segurança é considera- 
do generoso. Alguns cientistas têm sugerido dividir o NOEL por um fator de 10 
para proteger grupos mais suscetíveis, como as crianças. Enfim, em 1996 o Ato de 
Proteção à Qualidade Alimentar dos Estados Unidos exige que a EPA determine 
limites para resíduos de pesticidas em alimentos 10 vezes mais baixos do que é 
considerado seguro para um adulto. 


PROBLEMA 10-7 

O NOEL para um composto químico é 0,010 mg/kg dia. Qual seria o valor de IDA 
ou DRf para adultos? Qual a massa máxima desse composto que uma mulher de 55 
kg poderia ingerir diariamente? 

Como mencionado, durante uma avaliação de risco é feita uma estimativa 
da exposição que afetará a população. Por exemplo, para compostos químicos 
cujo modo de exposição é principalmente por meio da água potável, agências 
reguladoras como a EPA consideram uma pessoa comum hipotética que bebe 
cerca de 2 litros de água diariamente e pesa 70 kg (154 lb). Se o IDA (ou DRf) 
é 0,0020 mg/kg dia, então para uma pessoa de 70 kg, a massa de substância que 
pode ser consumida por dia é de 0,0020 X 70 = 0,14 mg/dia. Então a concen- 
tração máxima permissível do composto em água deveria ser 0,14 mg/2 L = 
0,07 mgL * = 0,7 mg/L. Evidentemente, se há outras fontes significantes para a 
substância, elas deveriam ser consideradas no cálculo da determinação do padrão 
da água potável. Também, a exposição a vários compostos químicos do mesmo 
tipo (por exemplo, vários organoclorados) poderia apresentar um efeito aditivo, 
tanto que o limite para cada um deles deveria ser considerado mais baixo do que 
considerado aqui. 

A regulamentação da EPA sobre exposição para carcinogênicos assume que 
a relação dose-resposta não tem um limiar e pode ser extrapolada linearmente da 
dose zero para a área a qual os resultados experimentais estão disponíveis. A dose 
diária máxima é determinada assumindo que cada pessoa receba uma dose diária 
ao longo de toda a sua vida e que essa exposição não deveria aumentar a probabi- 
lidade de câncer para mais de uma pessoa em um milhão. 

Na determinação de normas para o controle de riscos, normalmente não são 
considerados os custos econômicos envolvidos. Muitos economistas acreditam 
que, pelos custos envolvidos para implementar as normas, a sociedade deve de- 
cidir se está disposta a investir na regulamentação, devendo ser feita uma análise 
de custo-benefício para ajudar na decisão de quais substâncias seriam regulamen- 
tadas. Associada a esta linha de pensamento está a ideia de que os regulamen- 
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tos deveriam mostrar uma recuperação positiva: os benefícios da regulamentação 
deveriam exceder os custos. Naturalmente, é difícil colocar um valor monetário 
especifico aos benefícios ambientais. Por exemplo, pode considerar-se um custo 
médio de 200 mil dólares para salvar uma vida mediante a regulamentação do teor 
de clorofórmio na água uma quantidade razoável? Sendo assim, o que pensar se o 
custo for 10, 100 ou 1000 vezes esse valor? 


Inseticidas organofosforados e carbamatos 


Inseticidas organoclorados foram amplamente substituídos pelos que são menos 
persistentes e menos sujeitos a bioacumulação. A maior parte das classes desses 
inseticidas mais recentes consitui-se de organofosforados e carbamatos, os quais 
serão discutidos a seguir. 


Inseticidas organofosforados 

Estruturalmente, todas as moléculas de pesticidas organofosforados (OP) podem 
ser consideradas como derivadas do ácido fosfórico, O=P(OH),, e consistem de 
um átomo de fósforo central pentavalente, no qual estão conectados: 


* um átomo de oxigênio ou enxofre ligado ao átomo P por uma ligação dupla; 

* dois grupos metóxi (—OCH,) ou etóxi (—OCH,CH,) ligados ao átomo P por 
uma ligação simples; e 

© um grupo R mais longo e complexo, ligado ao átomo de fósforo por um átomo 
de oxigênio ou enxofre, o que diferencia um inseticida organofosforado de 
outro. 


Os organofosforados são tóxicos para insetos porque eles inibem enzimas no 
sistema nervoso; portanto, funcionam como veneno para os nervos. Especifica- 
mente, os organofosforados interferem na comunicação realizada entre as células 
pela molécula acetilcolina. Essa transmissão de célula para célula não pode ocorrer 
quando a molécula de acetilcolina não é destruída depois de executar sua função. 
Os organofosforados bloqueiam a ação das enzimas que trabalham para destruir 
a acetilcolina, por ligação seletiva a elas. A presença da molécula de inseticida 
tem efeito de supressão da transmissão continuada de impulsos entre as células 
nervosas que são essenciais para a coordenação dos processos vitais do organismo, 
resultando em morte. (Em nível atômico, é o átomo de fósforo da molécula do or- 
ganofosforado que ataca a enzima e fica ligada a ela por muitas horas.) A presença 
da molécula de inseticida tem o efeito de suprimir a dissociação da acetilcolina 
ligada. Consequentemente, ocorre a estimulação contínua das células receptoras e 
de seu alvo muscular. Normalmente, a enzima está presente em grande excesso e, 
portanto, uma pequena exposição aos OPs ocorre sem efeitos imediatos, mas sin- 
tomas começam a aparecer se a maioria delas á inativada. Uma vez que os nervos 
afetados incluem controle das atividades gastrointestinais e secreções brônquicas, 
massivas secreções gástricas e respiratórias ocorrem de modo involuntário. A mor- 
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dem entrar em contato com eles. 


FIGURA 10-6 Consumo de pesticidas organofosforados em várias 


culturas nos Estados Unidos. [Fonte: B. Hilenman "Reexamining Pesticide A exposição a esses produtos por 
Risk, Chemical and Engineering News (17 julho 2000), 34.) inalação, ingestão ou absorção 
pela pele pode causar problemas 


imediatos à saúde. No entanto, 
os organofosforados são metabolizados relativamente rápido, sendo excretados 
pela urina. 

Depois da aplicação, os organofosforados se decompõem em dias ou sema- 
nas e desse modo raramente se bioconcentram na cadeia alimentar. No entanto, 
uma vez que eles têm uma larga faixa de uso em casas, sobre gramas, em edifícios 
comerciais e na agricultura, quase todos nós estamos expostos a eles. Há algumas 
evidências de que os OPs causam problemas crônicos e agudos à saúde. Crianças 
nos Estados Unidos normalmente tem uma maior exposição aos organofosforados 
pelos alimentos que consomem; com exposição na água que bebem de 1-10% do 
valor encontrado no alimento. Uma publicação de 2003 mostrou que crianças da 
pré-escola em Seattle, Washington, que consumiam principalmente frutas orgâni- 
cas, vegetais e sucos tinham uma exposição muito mais baixa a organofosforados, 
como medido pelos metabólitos em sua urina, do que crianças com dieta conven- 
cional. Um número de estudos recentes, nenhum deles grande suficiente para ser 
estatisticamente definitivo, encontrou ligações entre o uso de inseticidas dentro 
de casa — especialmente organosfosforados — e leucemia infantil e câncer de cé- 
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FIGURA 10-7 Estruturas gerais e exemplos de inseticidas organofosforados. Em algumas molécu- 
las (por exemplo, paration) os grupos metóxi são substituídos por grupos eté. 


rebro. À EPA tem considerado os OPs no grupo de mais alta prioridade em seus 
estudos de reavaliação dos efeitos tóxicos dos pesticidas. 

As três classes principais de inseticidas organofosforados (por conveniência 
chamados Tipos A, B e C) estão ilustradas na Figura 10-7. Aqueles que contêm 
uma unidade PS são convertidos dentro dos insetos em moléculas correspon- 
dentes contendo unidades PO, produzindo uma substância mais tóxica. A for- 
ma P=S é usada inicialmente porque penetra no inseto mais rapidamente e é 
mais estável que os compostos correspondentes contendo P=O. Esses organofos- 
forados decompõem-se rapidamente no ambiente porque o oxigênio do ar trans- 
forma a ligação P=S em P=0. 

Muitos inseticidas organofosforados decompõem-se no ambiente pelas rea- 
ções de hidrólise, ou seja, reação com H,O. As moléculas de água separam as liga- 
ções P—S e P—O nos organofosforados — pela adição de H ao átomo de enxofre 
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ou oxigênio e OH no fósforo — e também adiciona a ligação C—O nos ésteres do 
ácido fosfórico formados como intermediários, produzindo finalmente substâncias 
não tóxicas como ácido fosfórico, álcoois e tióis, por exemplo, 


o o 





I 
R'—S—P(OR), + H—OH —»R'—S—H + HO—P(OR), 
—>—>R'SH + 2 ROH + O=P(OH), 


Diclorvos é um exemplo de uma molécula de organofosforado Tipo A que 
não contém enxofre. Ele é um inseticida relativamente volátil e é usado como um 
fumegante doméstico impregnado em “papel mata-moscas”, que é suspenso no 
teto e em abajures. Os compostos químicos lentamente evaporam, e seus vapores 
matam os insetos voadores no ambiente. O plástico é impregnado com diclorvos 
para ser usado em colares de pulga. Ele é relativamente tóxico para mamíferos; seu 
DOL,, é 25 mg/kg em ratos. (Observe o —os no final do nome deste inseticida. O 
nome comercial dos inseticidas organofosforados frequentemente tem os ou —fos 
no fim, assinalando sua natureza.) 

Paration (Figura 10-7) é um exemplo de um organofosforado tipo B no qual 
o oxigênio ligado por ligação dupla (somente) é substituído por enxofre. Ele é 
muito tóxico (DOL,, = 3 mg/kg) e é provavelmente responsável por mais mortes 
de trabalhadores da agricultura do que qualquer outro pesticida. Mas como ele 
é não específico para insetos, seu uso pode inadvertidamente matam pássaros e 
outros organismos que não são seus alvos. As abelhas, valiosas do ponto de vis- 
ta econômico, são mortas indiscriminadamente pelo paration. Atualmente, esse 
composto está proibido em alguns países industrializados do Ocidente, mas é ainda 
largamente usado em países em desenvolvimento. O valor mínimo de paration en- 
contrado em casas de comunidades que vivem no campo nos Estados Unidos tem 
caído em uma ordem de grandeza desde que foi proibido em 1991. A estrutura do 
fenitrotion é muito similar a do paration, mas também é muito menos tóxico para 
mamíferos (DOL., = 250 mg/kg), porque ele é menos efetivo para desativar a liga- 
ção da acetilcolina em mamíferos quando comparados aos insetos. Ele foi utilizado 
intensamente em aerossóis contra larvas de mariposas em florestas de coníferas do 
leste do Canadá, apesar de algumas controvérsias. 

Diazinon, outro organofosforado do tipo B, O,P=S, foi comumente usado 
para controle de insetos em casas (contra formigas e baratas), jardins e gramados 
(incluindo controle de larvas), arbustos e sobre animais de estimação, sendo con- 
siderado como seguro (DOL, = 300 mg/kg), embora seu uso tenha tido algumas 
restrições, uma vez que é tóxico para pássaros. No entanto, há atualmente algumas 
evidências de que crianças tratadas por envenenamento com diazinon sofrem de 
problemas neurocomportamentais. Consequentemente, o uso residencial de dia- 
zinon na América do Norte foi eliminado, ainda que ele seja usado na agricultura. 

ifós (moderadamente perigoso; DOL, = 135 mg/kg), outro inseticida 
do tipo B, foi usado normalmente em casas para controle de baratas, formigas, 
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cupins e outros insetos. Ele era o inseticida mais usado na forma de aerossóis como 
exterminador de baratas. No entanto, foi retirado do mercado para uso doméstico 
nos Estados Unidos, pelos efeitos a saúde, especialmente envolvendo a exposição 
infantil e fetal, seguida por experimentos com ratos, e em decorrência do envene- 
namento não intencional. O clorpirifós foi detectado em 93% dos 1300 america- 
nos que tiveram seu sangue analisado em uma pesquisa recente de contaminantes 
comuns presentes no corpo. Seu uso foi restringido no final dos anos 90 pela EPA, 
como tinha sido o paration metílico (o qual é idêntico ao paration exceto que 
tem grupos metil ou, ainda, um etil), que é largamente usado nas plantações de 
algodão. 

Muitos organofosforados de uso doméstico foram eliminados pela ação da lei 
nos últimos anos, Uma recente pesquisa ligou o uso de inseticidas de uso domés- 
tico, mas não herbicidas ou inseticidas de uso externo, especialmente durante a 
gravidez, a um aumento de incidência de leucemia entre crianças nascidas após 
uma exposição fetal. 

O malation (ligeiramente perigoso) é o mais importante exemplo do tipo C 
de organofosforado, no qual os dois oxigênios são substituídos por enxofre, resul- 
tando em uma unidade P=S e uma P—S. Sob exposição ao oxigênio, o mala- 
tion é convertido em malaoxon, que tem um enxofre substituído pelo oxigênio. 
Introduzido em 1950, o malation não é particularmente tóxico para os mamíferos 
(DOL,, = 885 mg/kg), uma vez que eles o metabolizam mais rapidamente do que 
o fígado converte a forma P==S em forma ativa P==0, mas os insetos não têm a 
enzima necessária para desativá-lo, sendo fatal para eles. No entanto, se estoca- 
do inadequadamente, o malation pode ser convertido para um isômero 100 vezes 
mais tóxico; ele foi responsável pela morte de cinco trabalhadores e pela doença 
de milhares de pessoas que aplicavam o composto durante um programa de erradi- 
cação da malária no Paquistão em 1976. 

O malation ainda é usado em aerossóis domésticos e para proteger pragas na 
agricultura. Ele e o clorpirifós foram os inseticidas organofosforados mais detec- 
tados na urina das 23 crianças de Seattle, Washington, que participaram no ex- 
perimento em 2003. Quando elas passaram para uma dieta totalmente orgânica 
por uma semana, os inseticidas de suas amostras de urina caíram imediatamente 
para níveis não detectáveis. Os inseticidas foram novamente detectados quando as 
crianças pesquisadas voltaram à dieta convencional. 

Em combinação com uma isca de proteína, baixas concentrações de malation 
foram aspergidas de helicóptero sobre várias áreas nos Estados Unidos (Califórnia, 
Flórida, Texas) para combater infestações de insetos de frutas do Mediterrâneo, 
uma peste perigosamente destrutiva. Como na Califórnia, uma aspersão aérea de 
malation no Chile, para combater os insetos de frutas, causou controvérsias. Esse 
composto também foi pulverizado em partes da cidade de Nova York (1999) e 
Flórida (1990) para proteger contra a encefalite de St. Louis, provocada por mos- 
quitos. Por décadas, a cidade inteira de Winnipeg, Manitoba, foi pulverizada com 
malation várias vezes durante o verão para manter a população de mosquitos baixa 
e, recentemente, para proteger contra o vírus do Oeste do Nilo. 
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Dimetoato (moderadamente perigoso; DOL,, = 250 mg/kg) pertence ao mes- 
mo grupo estrutural O,SP=S tipo C do malation; ele é frequentemente usado 
para controle de insetos em culturas de alimentos, incluindo aqueles com colheita 
tardia. Como o malation, é convertido ao seu análogo contendo oxigênio, que 
é o metabólito responsável por sua ação tóxica. Alguns de seus usos nos Estados 
Unidos foram proibidos. 

Ainda, outro membro do tipo C, o azinfos metílico, é classificado como inse- 
ticida altamente perigoso (DOL = 5 mg/kg), mas foi muito usado por profissionais 
em frutas e vegetais. Todos os seus usos nos Estados Unidos e Canadá estão len- 
tamente sendo proibidos, uma vez que ele pode causar riscos agudos para crian- 
ças pequenas expostas a ele na sua dieta e para trabalhadores da agricultura. De 
acordo com uma pesquisa em meados dos anos 90, o azinfos metílico e um outro 
organofosforado do tipo C, o fosalona, somados ao fungicida difenilamina, foram os 
pesticidas mais comuns presentes em maçãs comercializadas no Canadá. 


Inseticidas carbamatos 

O modo de ação de inseticidas carbamatos é similar aos organofosforados; eles 
diferem no fato de que é o átomo de carbono e não o de fósforo que ataca a 
enzima destruidora de acetilcolina. Eles são mais atrativos para algumas apli- 
cações, uma vez que sua toxicidade dérmica é muito mais baixa. Os carbama- 
tos, introduzidos como inseticidas em 1951, são derivados de ácido carbâmico, 
H,NCOOH. Um dos hidrogênios ligados ao nitrogênio é substituído por um 
grupo alquila, normalmente metil, e o outro hidrogênio ligado ao oxigênio é 
substituído por um grupo orgânico mais longo e complexo, simbolizado abaixo 
simplesmente por R: 


? fi 


l | 
HN—C—OH CH—N—C—O—R 
estruturas do ácido carbâmico e fórmula geral de um carbamato 


Como os organofosforados, os carbamatos possuem um tempo de vida curto no 
ambiente por que eles sofrem reações de hidrólise e se decompõem em produtos 
simples e não tóxicos. A reação com a água envolve a adição de H—OH à liga- 
ção N—C; a espécie HO—C—OR se decompõe para liberar CO, e o álcool 
R—OH. 


Importantes exemplos de pesticidas carbamatos são carbofuran (DOL, = 8 
mg/kg), carbaril (DOL,, = 307 mg/kg) e aldicarbe (DOL, = 0,9 mg/kg). Embora 
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o carbaril, um inseticida muito utilizado em gramados e jardins, tenha uma baixa 
toxicidade para mamíferos, ele é particularmente tóxico para colmeias de abelhas. 
Oaldicarbe não é somente altamente tóxico para mamíferos — incluindo humanos 
— ele também é solúvel em água (>1 mg/L) e persistente, tanto que embora não 
bioacumule, pode atingir mananciais de águas subterrâneas — e culturas irrigadas 
com essa água. 


Problemas dos organofosforados e carbamatos à saúde 

Os organofosforados e os carbamatos solucionam o problema da persistência 
no ambiente e acumulação associada com os organoclorados, mas algumas ve- 
zes a custo de um aumento significativo na toxicidade aguda para humanos 
e animais enquanto os compostos estão na sua forma ativa. Estes inseticidas 
menos persistentes — mais os piretroides mencionados a seguir — substituíram 
os organoclorados em usos residenciais. Organofosforados e carbamatos são um 
problema particular em países em desenvolvimento, onde a ignorância geral 
sobre seus riscos e deficiência no uso de roupas de proteção têm resultado em 
doenças e mortes entre os trabalhadores agrícolas. Os tipos de pesticidas usados 
em países em desenvolvimento são também mais tóxicos, ainda que proibidos 
em outros lugares por essa razão. Estimativas feitas pelas Nações Unidas e pela 
Organização Mundial de Saúde consideram que são milhões as pessoas que so- 
frem de doenças agudas decorrentes da exposição de curta duração a pesticidas, 
anualmente; entre 10 mil e 40 mil pessoas morrem por ano por envenenamen- 
to, aproximadamente três quartos delas em países em desenvolvimento. Embora 
a maioria das mortes por envenenamento por pesticidas ocorra em países em 
desenvolvimento, cerca de 20 mil pessoas recebem cuidados médicos emergen- 
ciais nos Estados Unidos, anualmente, por suspeita ou envenenamento provo- 
cado por pesticidas; aproximadamente 30 americanos morrem anualmente por 
esse motivo. 


Inseticidas verdes e naturais e o manejo 
integrado de pragas 
Pesticidas de fontes naturais 
Como apontado anteriormente, muitas plantas podem produzir moléculas para 
sua própria proteção que matam ou inativam o inseto. Os químicos têm isolado 
alguns desses compostos para serem usados no controle de insetos em outros con- 
textos. Os exemplos são a nicotina, a rotenona, os feromônios e os hormônios 
juvenis. 

Um grupo de pesticidas naturais que tem sido usado pelos humanos por sécu- 
los é a piretrina. O composto original (a estrutura geral está ilustrada a seguir) foi 
obtido a partir de flores de uma espécie de crisântemo. 
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estrutura geral da piretrina 


Na forma de inflorescências secas, as piretrinas foram usadas no tempo napoleônico 
para controlar piolhos corporais; eles são usados ainda em aerossóis antipulgas para 
animais. Geralmente são considerados seguros para o uso. Como os organofosfora- 
dos, paralisam os insetos, embora eles normalmente não os matem. Infelizmente, 
esses compostos são instáveis à luz solar. Por esta razão, várias piretrinas sintéticas 
são estáveis para usos externos — e portanto podem ser usadas em aplicações na agri- 
cultura — tendo sido desenvolvidas pelos químicos. As piretrinas semissintéticas são 
chamadas de piretroides, embora elas normalmente são denominadas com sufixo 
=trina para denotar a sua origem (por exemplo, permetrina). Piretroides são também 
utilizados como um ingrediente comum em inseticidas domésticos, como qualquer 
visita a um centro de jardinagem poderá comprovar. Eles têm sido usados no México 
para pulverizar casas onde o controle de malária ainda é necessário, e para pulverizar 
bairros na cidade de Nova York para reduzir populações de mosquitos que carregam 
o vírus do Oeste do Nilo. Para torná-los mais efetivos como inseticidas, as formula- 
ções de piretroides são normalmente misturadas com butóxido de piperonila, um 
derivado semissintético do produto natural safrol, que pode ser extraído de plantas 
de sassafrás. A butóxido piperonila interfere na enzima que insetos usam para desto- 
xificar os piretroides e, portanto, os tornam mais potentes na destruição de insetos. 

Os piretroides são tão usados, atualmente, que seus metabólitos foram detec- 
tados na urina da maioria das crianças da escola elementar no grupo estudado 
em Seattle, já mencionado. Interessante notar que os níveis de piretroides não 
diminuíram quando as crianças adotaram uma dieta orgânica. No entanto, a maior 
contribuição para os altos níveis de piretroides não foi à alimentação, mas o uso do 
inseticida piretrina por seus pais. 

A rotenona, um produto natural complexo derivado de raízes de certas plan- 
tas de feijão, tem sido usada como inseticida em colheitas há 150 anos, e, há sé- 
culos, para paralisar e/ou eliminar peixes. O composto entra no peixe através de 
suas guelras e interrompe o sistema respiratório. Ele também é altamente eficiente 
contra insetos e é decomposto pela luz solar. A rotenona é muito usada em cente- 
nas de produtos comerciais, incluindo talcos antipulgas e aerossóis para plantações 
de tomate. Os dados da Tabela 10-4 mostram que a piretrina e a rotenona, as 
quais são substâncias naturais, são classificadas como moderadamente perigosas, 
uma vez que elas têm aproximadamente a mesma toxicidade aguda que alguns 
sintéticos, como o malation, ainda que eles frequentemente sejam considerados 
mais seguros como pesticidas naturais. Há algumas evidências epidemiológicas e 
toxicológicas de que a exposição crônica à rotenona pode contribuir para o mal de 
Parkinson. Além disso, há algumas evidências de que a exposição aos pesticidas 
em geral contribui para sua incidência. 
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Manejo integrado de pragas 

Em recentes anos, estratégias de manejo integrado de pragas (MIP) têm sido de- 
senvolvidas. Elas combinam os melhores efeitos de vários métodos aplicáveis de 
controle de pragas — não apenas o uso de compostos químicos — em uma longa 
faixa, ecologicamente planejados para controlar pragas e sem causar prejuízos eco- 
nômicos. Falando de maneira geral, uma única estratégia é desenvolvida para cada 
área e cultura, com compostos químicos usados somente como um último recurso 
e quando o custo monetário de seu uso será recuperado pelo aumento no rendi- 
mento da colheita. Os seis métodos que podem ser combinados para o controle de 
pragas são: 

* Controle químico — o uso de pesticidas sintéticos e naturais. 

* Controle biológico — redução da população de pragas pela introdução de pre- 
dadores, parasitas ou patógenos. 

* Controle da cultura — introdução de práticas agrícolas que previnem as pragas 
de se expandirem. 

* Resistência de plantas hospedeiras — uso de plantas que são resistentes ao ata- 
que, incluindo plantas adaptadas pela engenharia genética para ter uma maior 
resistência. 

© Controle físico — uso de métodos não químicos para reduzir populações de 
pragas. 

* Controle regulador — impedimento da invasão de uma área por novas espécies. 


(48) Química Verde: Inseticidas que atacam 
somente certos insetos 


Os inseticidas como os organofosforados e os carbamatos interrompem a função 
de enzimas específicas que são mais comuns em insetos (e em humanos). Logo, 
são tóxicos para uma larga faixa de espécies de insetos e são conhecidos como 
inseticidas de amplo espectro. Embora possa ser uma vantagem para matar mais 
do que uma espécie com um simples pesticida, eles normalmente matam insetos 
benéficos, como os polinizadores (abelhas) e os inimigos naturais (joaninhas e 
louva-Deus) de insetos que são pragas. 

Uma abordagem para os efeitos ambientais limitantes de um inseticida é 
desenvolver inseticidas tóxicos somente para certas espécies, isto é, o organismo 
alvo. Um caminho para conseguir isso é encontrar uma função biológica única 
do alvo e desenvolver um inseticida que interrompe somente essa função. A 
Rohm and Hass Company da Filadélfia, Pensilvânia, recebeu o prêmio Presi- 
dential Green Chemistry Challenge em 1998 pelo desenvolvimento do Confirm, 
do March 2, e do Intrepid. Os ingredientes ativos destes pesticidas são membros 
dos compostos da família da diacilhidrazina (Figura 10-8a) e são eficazes em 
controlar lagartas. 
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(a) 


(b) 





C(CH)) As lagartas são um estágio 
o | à larval de insetos como mariposas 
N e borboletas, e durante o estágio 
NÁ larval elas devem formar seu ca- 
(o) 


sulo para crescer. A concentra- 
ção de 20-hidroxiecdisona (Figura 
10-8b), que é produzida pela la- 
garta e é um membro da família 
dos esteroides, aumenta durante 
o processo de troca de casulo. 
Como resultado de sua presença, 


a lagarta para de se alimentar e 
de formar seu casulo. A concen- 


tração desses compostos naturais 
então diminui e a lagarta retorna 
à sua alimentação. A presença de 


FIGURA 10-8 (a) Pesticida diacilhidrazina; (b) 20-hidroxiecdisona.— diacilhidrazinas em produtos co- 


merciais como o Confirm, Mach 
2, e Intrepid imita o 20-hidroxiecdisona; no entanto, sua concentração não dimi- 
nui, e consequentemente o inseto nunca volta a se alimentar. Logo, ele morre por 
inanição e desidratação. Esses inseticidas têm como alvo somente os insetos que 
possuem estágios de troca de esqueleto durante seu crescimento; portanto, muitos 
insetos não serão afetados. 

Confirm e Intrepid são classificados como pesticidas de risco reduzido pela 
EPA. Este programa de classificação foi iniciado em 1993. Para estar nessa catego- 
ria, um inseticida deve possuir um ou mais dos seguintes quesitos: 

* reduzir o risco do pesticida para a saúde humana; 

© reduzir o risco do pesticida para organismo não alvos; 

* reduzir o potencial para contaminação de recursos ambientais valorizados; ou 

* aumentar a adoção de MIP (manejo integrado de pragas, discutido na seção 
anterior) ou torná-lo mais eficaz. 

Os inseticidas diacilhidrazinas certamente satisfazem os dois primeiros que- 
sitos. No sentido de encorajar o desenvolvimento de pesticidas de baixo risco, a 
EPA premia o desenvolvimento de pesticidas que contém ingredientes ativos que 
se encaixam no critério de risco reduzido da EPA com revisão expedida. (http:// 
www.epa.gov/oppfead1/fapa/rripmpp.htm) 


Química Verde: Um novo método 

para controlar cupins 
Os cupins invadem cerca de 1,5 milhão de casas nos Estados Unidos anualmente 
e causam danos de cerca de 1,5 bilhão de dólares. O tratamento tradicional para 
cupins envolve o tratamento do solo ao redor da estrutura afetada com 100-200 
gal de solução de pesticidas para criar uma barreira impenetrável. Esse processo 
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FIGURA 10-9 (a) Moritoramento com Sentricon/isca; (b) estrutura do hexaflumuron. 
[Fonte: foto de Michael Cann.) 


pode resultar em contaminação das águas subterrâneas, exposição acidental de 
trabalhadores e efeitos detrimentais em benefício dos insetos. 

A Dow AgroSciences em Indianopólis recebeu o prêmio Presidential Green 
Chemistry Challenge em 2000 pelo desenvolvimento do Sentricon. Ao contrário 
do tradicional controlador de cupins, o Sentricon emprega estações de monitora- 
ção para primeiro detectar a presença de cupins para o uso de qualquer inseticida. 
A estação de monitoramento (Figura 10-9a) consiste em peças de madeira (1) 
contendo tubos de plásticos perfurados (2), os quais são colocados na parte de 
baixo ao redor da estrutura. Se os cupins são detectados em qualquer uma das 
estações de monitoramento, as peças de madeira são substituídas por um tubo de 
plástico perfurado (3) contendo a isca. As estações de iscas podem ser também 
colocadas na estrutura. À isca consiste em uma mistura de celulose e o pesticida 
hexaflumuron (Figura 10-9b). O hexaflumuron interrompe o processo de forma- 
ção do esqueleto do cupim e, portanto não é perigoso para a maioria dos insetos. 
Os cupins que ingerem a isca retornam para seus ninhos e dividem a isca por tro- 
falaxis, dispersando o inseticida pela colônia. Uma vez que a colônia foi dizimada, 
a isca é substituída por madeira e torna a ser monitorada. 

O hexaflumuron foi o primeiro pesticida a ser classificado como de baixo risco 
pela EPA. O hexaflumuron é significativamente menos tóxico e é usado em quan- 


TABELA 10-5 Toxicidade de cupinicidas tradicionais versus hexaflumuron* 


DL, oral agudo DL, dérmico agudo 
(mg/kg) 








Pesticida (tipo de composto) (mg/kg) t 

Clorpirifós (organofosforado) 135-163 2000 
Permetrina (piretroide) 430-4000 >4000 
Imidaclopride (cloronicotinil) 424-475 >5000 
Fipronil (pirazola) 100 >2000 
Hexaflumuron >5000 >2000 





* Quantidade típica aplicada: pesticidas tradicionais, 750-7000 g; heaflumuron, 2-5 g, 
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tidades 100 a 1000 vezes menores do que os pesticidas tradicionais (ver Tabela 
10-5) empregados no controle de cupins. 


Herbicidas 


Os herbicidas são compostos químicos que destroem plantas. Eles são emprega- 
dos normalmente para matar ervas daninhas sem causar prejuízo para a vegetação 
desejável; por exemplo, para eliminar folhas largas de grama de gramados sem 
matar a grama. O uso de herbicidas na agricultura tem substituído os humanos e 
cortadores mecânicos de grama em países desenvolvidos e, consequentemente, 
tem diminuído o número de pessoas empregadas na agricultura. Os herbicidas são 
usados também para eliminar plantas indesejáveis de acostamentos de estradas, 
linhas férreas e corredores de torres de energia elétrica, etc. e algumas vezes para 
desfolhar regiões inteiras. Desde os anos 60, os herbicidas são o tipo de pesticida 
mais usado na América do Norte. Já no início dos anos 90, aproximadamente 
metade do herbicida usado nos Estados Unidos é aplicado em culturas de milho, 
soja e algodão. 

Nos tempos bíblicos, os exércitos usavam sal ou uma mistura de salmoura e 
cinzas para esterilizar alguns territórios que tinham conquistado, na tentativa de 
torná-los inabitáveis para as gerações futuras do inimigo. Na primeira metade do 
século XX vários compostos inorgânicos foram usados para matar ervas daninhas 
— principalmente arsenito de sódio, Na, AsO,,; clorato de sódio, NaCIO,; e sulfato de 
cobre, CuSO,, Os últimos dois pertencem a um grande grupo de sais, normalmente 
usados como herbicidas aerossóis que matam as plantas com a mais primitiva ação 
de extrair água e desidratar a planta, deixando, ao mesmo tempo, a terra com sua 
capacidade de ser cultivada. 

Gradualmente derivados orgânicos de arsênio substituíram os compostos inor- 
gânicos uma vez que eles são menos tóxicos para mamíferos (ver Capítulo 15). No 
entanto, herbicidas inorgânicos e organometálicos têm sido amplamente elimi- 
nados por causa da sua persistência no solo. Herbicidas completamente orgânicos 
atualmente dominam o mercado; sua utilidade é baseada parcialmente no fato de 
que eles são muito mais tóxicos para certos tipos de plantas do que outros, dessa 
forma eles podem ser usados para erradicar apenas as indesejáveis. 





Atrazina e outras triazinas 


Uma moderna classe de herbicidas é a triazina, baseada na simetria de sua estrutu- 
ra aromática mostrada abaixo, que tem átomos de carbono e nitrogênio alternados 
em um anel benzênico de seis membros: 


RN RB 


YOL 


N. N 


R, 
fórmula geral das triazinas 
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Nas triazinas que são úteis como herbicidas, R, = Cl e R,, R, = grupos amino, os 
quais são átomos de nitrogênio ligados aos hidrogênios e/ou à cadeia de carbono 
por uma ligação simples, 

O composto mais conhecido deste grupo é a atrazina, introduzida em 1958 
e que tem sido usada desde então em quantidades imensas para destruir er- 
vas daninhas em campos de milho. A atrazina é muito mais usada como her- 
bicida nos Estados Unidos (contabilizando 40% de todos os produtos contra 
ervas daninhas aplicados no país, incluindo o uso de 75% em culturas de mi- 
lho) e provavelmente no mundo. Na atrazina, o R, é —NH—CH,CH, e R, é 
—NH-CH(CH,),. 


H 

CN | 
N—CH,CH, 
Op ae 


ji 
H—N—Ç—CH, 


CH, 
atrazina 


Esse composto é normalmente aplicado no solo cultivado, em uma proporção 
de poucos quilogramas por hectare ou um quilograma por acre, para matar ervas 
daninhas, principalmente como suporte em culturas de milho e soja. 

Bioquimicamente, a atrazina age como um herbicida pelo bloqueio da fotos- 
síntese da planta no estágio fotoquímico que inicia a redução de dióxido de carbo- 
no atmosférico para carboidrato. Plantas superiores, incluindo o milho, toleram as 
triazinas melhor do que as ervas daninhas, sendo que elas degradam rapidamente 
os compostos para metabólitos menos tóxicos. No entanto, se a concentração de 
triazina no solo torna-se muito alta — por exemplo, pela falta de umidade para 
degradá-la — pode-se chegar a um estágio em que a planta não irá crescer. Em altas 
concentrações, a atrazina tem sido usada para eliminar todas as plantas em um 
local, por exemplo, para criar estacionamentos. 

Algumas ervas daninhas têm se tornado tolerantes à atrazina. O risco eco- 
lógico de seu uso intenso é a morte de plantas sensíveis em sistemas aquáticos 
próximos aos campos agrícolas. O Canadá determina uma concentração máxima 
de 2 pg/L na água para proteção da vida aquática. Algumas pesquisas recentes, 
considerando os efeitos de baixos níveis de atrazina sobre a fauna, são discutidos 
no Capítulo 12. 

No solo, a atrazina é degradada por micro-organismos. Uma das reações bio- 
químicas na substituição de cloro por grupos hidroxilas, —OH, dá origem a um 
metabólito que não é tóxico para as plantas. O outro caminho de degradação 
microbial envolve a perda de um grupo etil ou grupo isopropil de uma unidade 
amino, com sua substituição pelo hidrogênio; esses metabólitos são tóxicos para 
a planta. 
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Embora ela persista em muitos solos somente por poucos meses, uma vez que 
seus metabólitos entram em contato com a água, seu tempo de meia-vida é de 
vários anos. Por exemplo, nos Grandes Lagos é cerca de 2-5 anos, enquanto que 
menos da metade de um ano na Bafa Chesapeake, provavelmente porque a água é 
mais quente e, portanto, o seu metabolismo, mais rápido. 

A atrazina é moderadamente solúvel (30 mg/L) em água. Durante as chu- 
vas ela é prontamente dessorvida das partículas do solo, dissolvendo-se na água e 
movendo-se através do solo. Nos canais que drenam a água das lavouras onde a 
atrazina foi usada, em geral sua concentração é de poucas partes por bilhão. Nor- 
malmente, ela é detectável em águas de poços nessas regiões. Os possíveis riscos da 
atrazina para anfíbios são discutidos no Capítulo 12. 

Infelizmente, a atrazina não é removida por tratamentos convencionais da 
água potável, a menos que a filtração com carvão seja utilizada. Contudo, menos 
que 0,25% da população norte-americana, nos estados que plantam milho, conso- 
mem uma quantidade maior do que 3 pg/L, seu nível máximo de contaminante, 
NMC. O valor de NMC para substâncias é a concentração máxima permitida de 
substâncias dissolvidas na água de qualquer sistema público nos Estados Unidos e 
está baseada na concentração média anual. Atualmente, a EPA está reavaliando o 
potencial de risco da atrazina para humanos e o ambiente. Vários países da Europa 
têm proibido a atrazina como feito com todo pesticida que excedeu um nível de 
0,1 pg/L na água potável, independentemente de ter ou não sido considerado de 
risco para a saúde humana. 

Uma vez que o FBC medido da atrazina é menor que 10, a bioacumulação não 
representa um problema significativo. A atrazina não é um composto com toxi- 
cidade aguda (seu DOL., é de aproximadamente 2000 mg/kg). Contudo, alguns 
estudos preliminares sobre a saúde dos agricultores e outros indivíduos expostos a 
altas concentrações mostram um distúrbio ligado a um número maior de casos de 
câncer e mais alta incidência de defeitos congênitos. Nenhum estudo definitivo 
que liga a atrazina a problemas na saúde humana foi ainda publicado. Apesar de 
tudo, a EPA listou este composto como um possível carcinogênico em humanos e 
tem instruído os estados no sentido de implementar planos para proteger as águas 
subterrâneas da contaminação por esse herbicida. 

Em certas regiões agrícolas americanas, o uso de atrazina foi proibido de ime- 
diato. Por alguns poucos anos, a triazina chamada cianazina — a qual possui a mes- 
ma fórmula da atrazina, exceto por um hidrogênio no grupo isopropílico substitu- 
ído por um grupo cianeto —, tornou-se o mais popular herbicida agrícola, mas sua 
fabricação foi eliminada por questões relacionadas aos efeitos à saúde humana. 
Outras triazinas com uso similar são simazina e metribuzin.. 
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Cloroacetamidas e a ocorrência de pesticidas 

em águas subterrâneas 

Em algumas regiões onde as culturas de soja e milho são intensas, a atrazina tem 
sido substituída por um herbicida das cloroacetamidas, as quais são derivadas do 
ácido dicloroacético, CICH,COOH, no qual o grupo —OH é substituído por um 
grupo amino. Os mais conhecidos herbicidas deste tipo são o alaclor, o metola- 
clor, e o acetoclor. Esses três compostos diferem somente em pequenas variações 
nos complexos grupos orgânicos R, e R, ligados ao nitrogênio da amina. O alaclor 
é um carcinogênico em animais, e o metolaclor é suspeito de ser também. A EPA 
propôs que o uso de alaclor, metolaclor, atrazina e simazina seja cuidadosamente 
manejado em áreas onde eles são usados intensivamente, uma vez que represen- 
tam um risco significativo para águas subterrâneas. 


7 I 
HO—C REN—G 
cHal cual 
ácido cloroacético estrutura geral dos herbicidas cloroacetamidas 


Geralmente, a concentração desses herbicidas em canais que drenam a água 
da agricultura alcança um valor máximo em maio e não são detectáveis no final do 
verão; no entanto, todos são considerados tóxicos para os peixes. O alaclor e seus 
produtos de degradação têm sido detectados em águas substerrâneas localizadas 
sob plantações de milho. O metolaclor é conhecido por se degradar no ambiente 
pela ação de luz solar e de água. As cloroacetamidas se degradam pela reação com 
água uma vez que sua unidade amida sofre hidrólise, produzindo uma amina e 
ácido cloroacético: 


A atrazina e seu metabólito e o metolaclor foram os herbicidas mais detectados 
na agricultura em riachos e águas subterrâneas raras em áreas urbanas e agrícolas, 
de acordo com uma pesquisa realizada pela U.S Geological Survey em meados 
dos anos 90. Os herbicidas domésticos encontrados mais frequentemente foram 
a triazinas, simazina e prometon. Inseticidas encontrados com mais alta con- 
centração — principalmente carbaril e os organofosforados diazinon, malation e 
clorpirifós — estavam mais na região urbana do que na rural, provavelmente por 
causa do uso doméstico. Mais que 95% dos riachos e 50% das amostras de água 
subterrânea continham no mínimo um pesticida em nível detectável. Pesquisas 
na Suíça encontraram níveis de atrazina, alaclor e outros pesticidas agrícolas 
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que excedem o padrão de água potável em chuvas. Provavelmente os pesticidas 
evaporaram dos campos agrícolas. 


Glifosato 

O glifosato é um exemplo de fosfonato, uma classe de compostos que são estrutu- 
ralmente similares aos organofosforados exceto por um dos oxigênios dos quatro 
ao redor do fósforo ser perdido e, por isso substituído por um grupo orgânico — 
neste caso um grupo metileno, —CH,, ligado a um ácido amino simples, glicina: 





glifosato 


O glifosato é amplamente utilizado como um herbicida, por exemplo, como 
o produto comercial Roundup. É o composto menos tóxico: seu valor de DLs, é 
alto tanto para rotas de exposição oral como dérmica, embora a ingestão aguda 
ou uma exposição em grandes quantidades seja fatal. A absorção dérmica ou oral 
é baixa, e ele é eliminado normalmente sem ser metabolizado. O glifosato não é 
residual e não há evidências de que ele bioacumula em tecidos animais, ou que 
seja carcinogênico ou teratogênico. O mesmo é verdade de seu produto de que- 
bra, a substância correspondente à clivagem da ligação NH—CH, mais à direita 
da estrutura acima. 

O glifosato opera como um inibidor da síntese de ácidos amínicos contidos 
no anel aromático do benzeno, o qual impede que a síntese de proteínas aconteça. 
Embora ele mate quase todas as plantas, algumas linhagens de soja têm sido mo- 
dificadas geneticamente usando a biotecnologia tanto que elas são resistentes ao 
glifosato; consequentemente, ele pode ser usado como um eliminador de ervas da- 
ninhas no desenvolvimento da lavoura (ver Quadro 10-2). Sua vantagem durante 
o crescimento da soja é que ele substitui vários herbicidas diferentes e somente 
uma aplicação é necessária, embora o volume total de herbicidas usado não seja 
reduzido substancialmente. Sua maior tendência é permanecer adsorvido no solo, 
o que significa menor tendência a ser lixiviado e subsequentemente atingir reser- 
vas de água, como fazem os herbicidas atrazinas e alaclor que ele substitui. Então, a 
evidência mostrada até agora indica que o glifosato é um herbicida relativamente 
benigno. 


Herbicidas fenóxi 

Os eliminadores de ervas daninhas do tipo fenóxi foram introduzidos no final da 
Segunda Guerra Mundial. Ambientalmente, os subprodutos contidos em produtos 
comerciais com tais herbicidas são normalmente mais preocupantes do que eles 
mesmos, como veremos no Capítulo 11. Por essa razão, começamos discutindo a 
química dos fenóis, componente fundamental desses compostos. 
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'm 1940, a população mundial era de 2,3 

bilhões de pessoas; em 1985 ela mais que 
dobrou e atualmente excede 6,5 bilhões. Feliz- 
mente, no início dos anos 40, uma “revolução 
verde" aconteceu na agricultura e permitiu ao 
mundo alimentar essa população em cresci- 
mento. O extensivo desenvolvimento e o uso 
de pesticidas (muitos dos quais foram mencio- 
nados neste capítulo) e fertilizantes, somados 
à irrigação e programas de cultivo de plantas, 
levaram a um drástico aumento na produtivi- 
dade agrícola. A produção mundial total de 
grãos aumentou de 600 milhões de toneladas 
em 1950 para mais do que 1600 milhões de 
toneladas em 1985. Desde 1995, a produção 
atingiu entre 1800-2000 milhões de toneladas. 
No entanto, a população humana continua a 
crescer e é esperado que chegue a 9 bilhões por 
volta de 2050. 

Desde os anos 80, fala-se de uma segunda 
revolução verde centrada em plantas geneti- 
camente modificadas. O cruzamento tradi- 
cional de espécies de trigo por muitos anos 
resultou em plantas que rendem duas ou três 
vezes mais grãos do que as variedades que exis- 
tiam anteriormente, e elas são mais resistentes 
a pestes e doenças. A engenharia genética de 
plantas oferece a possibilidade de fazer essas 
façanhas, entre outras, em muito menos tem- 
po e com mais seletividade do que o cruza- 
mento tradicional. 

A engenharia genética envolve o uso de 
uma porção do DNA de uma espécie, inse- 
rindo-o no DNA de outra. Um exemplo sur- 
preendente da técnica foi pegar o DNA (gene) 
humano que codifica a síntese da insulina e 
inseri-lo em uma bactéria, permitindo assim 
que a bactéria produza insulina. Isso resulta na 
produção de insulina humana para ser usada 
com finalidades médicas. 

Foram produzidas plantas transgênicas que 
mostraram aumento na resistência aos herbi- 
cidas, secas, pestes, salinidade e geada, bem 


como em valores nutricionais e no sabor. Os 
exemplos mais bem conhecidos de plantas 
resistentes a herbicidas são aquelas denomi- 
nadas Roundup Ready. O Roundup, como foi 
mencionado, é um herbicida de largo espec- 
tro, muito utilizado. A Monsanto, sua fabri- 
cante, desenvolveu e patenteou sementes ge- 
neticamente modificadas para a soja, milho, 
alfafa, sorgo, canola e algodão, as quais dão 
origem a plantas que são resistentes à destrui- 
ção pelo Roundup. Campos cultivados com 
essas culturas podem ser pulverizados indis- 
criminadamente para destruir ervas dani- 
nhas, com pouca preocupação na destruição 
das culturas. 

O uso de plantas transgênicas foi am- 
plamente adotado nos Estados Unidos. Em 
2005, 87% de toda a área plantada de soja 
no país teve o uso de espécies transgênicas, 
seguida pelo algodão, em 79%, e o milho, em 
52%. Os cinco principais países em produ- 
ção de culturas transgênicas em 2005 foram 
os Estados Unidos, a Argentina, o Brasil, a 
China e o Canadá. 

Embora as plantas transgênicas ofereçam a 
possibilidade de aumentar o que a natureza tem 
produzido para nós, há uma preocupação signi- 
ficativa sobre estes organismos, especialmente 
na Europa. As preocupações incluem: 

* ouso de maiores quantidades de herbicidas, 
uma vez que há menos perigo de destruir a 
cultura por causa de uma aplicação indiscri- 
minada do herbicida; 

© a ampla resistência ao herbicida, relatada 
para plantas que podem tornar-se “super er- 
vas daninhas”; e 

e a diminuição na diversidade genética de 
culturas, uma vez que todos os agricultores. 
usam as mesmas sementes. 


Além dessas preocupações, a engenharia 
genética de grãos não resultou em substancial 
aumento na produção das culturas. 
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Os fenóis são levemente ácidos; na presença de soluções concentradas de uma 
base forte como NaOH, o hidrogênio do grupo OH é perdido como H* (como 
acontece com qualquer ácido comum) e o ânion fenóxido, C,H,O , é produzido na 
forma de sais de sódio: 


O Nat 


DO 


O grupo O Na” é reativo e essa propriedade pode ser explorada para preparar mo- 
léculas contendo a ligação C—O—C. Então, se uma molécula R—CI é aquecida 
junto com um sal contendo o fon fenóxido, NaCl é eliminado e o oxigênio do 
fenóxi se liga ao anel benzênico do grupo R: 


CH, Na” +CI—R — C,H; —O—R + NaCl 


Tal reação é a mais direta rota comercial para preparação em grande esca- 
la de herbicidas, introduzidos em 1944, cujo nome conhecido é 2,4,5-T. Aqui 
(na reação imediatamente acima) o grupo R é ácido acético, CH,COOH, me- 
nos um dos hidrogênios de seu grupo metila (então R= —CH,COOH e o 
CIR reagente é CI—CH.COOH). Então, de acordo com a reação, obtemos 
C,H;—O—CH,COOH, ácido fenoxiacético, como intermediário na produção 
dos verdadeiros pesticidas. 

Em herbicidas comerciais, alguns dos cinco átomos de hidrogênio restantes do 
anel benzeno no ácido fenoxiacético são substituídos por átomos de cloro. 


P P 
od o—cH— 


d 
or `n Q oH 


ácido 2,4-diclorofenoxiacético ácido 245 t tloroienoniacérico 


Observe que o esquema de numeração para o anel benzênico começa no carbono 
ligado ao oxigênio. 

O composto 2,4-D (ácido 2,4-diclorofenoxiacético) é usado para matar ervas 
de folhas grandes em gramados, campos de golfe e ervas em campos agrícolas. 

Em contraste, o 2,4,5-T (ácido 2,4,5-triclorofenoxiacético) é efetivo para 
eliminar mato, por exemplo, nas margens de estradas e caminhos próximos a tor- 
res de alta tensão. Como as ligações P—O—P nos organofosforados, a ligação 
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O—C para o grupo —CH;— no 2,4-D e herbicidas fenóxi análogos sofrem reação 
de hidrólise no ambiente, degradando o composto a fenol. 


R—O—CH,—COOH + H—OH »R—O—H + HOCH, —COOH 


O herbicida MCPA é apenas o 2,4-D com o cloro na posição 2 substituído 
pelo grupo metil, CH, Os herbicidas chamados diclorprop, silvex, e mecoprop têm 
estruturas idênticas ao 2,4-D, ao 2,4,5-T e ao MCPA, respectivamente, exceto 
que eles têm um grupo metil substituindo um átomo de hidrogênio do —CH,— 
na cadeia ácida; então eles são herbicidas fenóxi baseados no ácido propiônico, 
CH;—CH,—COOH, mais do que o ácido acético. O herbicida dicamba é o 
mesmo que o 2,4-D com um grupo metóxi na posição 5 do anel benzênico; ele é 
normalmente usado como um eliminador de ervas daninhas, em plantações de 
milho. 

Imensas quantidades de 2,4-D e seus análogos descritos são usados em paí- 
ses desenvolvidos para o controle de ervas daninhas tanto em usos na agri- 
cultura como domésticos, Em algumas comunidades seu uso continuado sobre 
gramados tem sido motivo de controvérsias por causa dos efeitos suspeitos so- 
bre a saúde humana. Em particular, agricultores no centro-oeste dos Estados 
Unidos que misturam e aplicam grandes quantidades de 2,4-D em suas culturas 
apresentaram um aumento na incidência de câncer conhecido como linfoma 


de não Hodgkin. 





A degradação de pesticidas 

Embora alguns pesticidas como o DDT tenham um tempo de vida muito longo 
no ambiente, a maioria sofre reações químicas e bioquímicas em poucos dias ou 
meses, produzindo outros compostos. Baseado em seu tempo de meia-vida no am- 
biente, a EPA classifica os pesticidas como sendo: 


* não persistente, se eles duram menos que 30 dias; 
© moderadamente persistente, para aqueles que duram entre 30-100 dias; e 
* persistentes, para os que possuem tempo de vida superior a 100 dias. 


Como a maioria dos compostos orgânicos, os pesticidas existentes no ambien- 
te — na presença de ar, água ou solo — se degradam para formar outros compostos, 
os quais seguem se decompondo. A eventual quebra total dos compostos orgânicos 
para CO, H,O, e formas inorgânicas estáveis de seus outros elementos, é chamada 
de minerali: j. 
No ar, o processo de degradação normalmente começa com o ataque sobre a 
molécula orgânica pelo radical hidroxila, OH, ou com uma reação fotoquímica, 
se a substância absorve luz com comprimento de onda maior do que aproximada- 
mente 285 nm, de acordo com os princípios discutidos no Capítulo 5. 

A decomposição fotoquímica é possível também para pesticidas presentes na 
água ou adsorvidos no solo que está sob a superfície da Terra. Em alguns casos, a 
adsorção nas partículas do solo aumenta o comprimento de onda máximo de luz 
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que a substância absorve em uma faixa da luz solar — um exemplo é o herbicida 
paraquat, que sofre fotólise mais rapidamente quando adsorvido sobre uma argila 
do que em solução. A complexação de moléculas orgânicas por íons metálicos 
também aumenta normalmente seu comprimento de onda de máxima absorção, 
e com isso ativam-nas para sofrer decomposição fotoquímica pela luz solar, em 
alguns casos. 

Como já discutimos neste capítulo, os pesticidas em água e no solo podem 
sofrer reações de hidrólise, especialmente quando a água está um pouco ácida ou 
básica, uma vez que a catálise por H* e OH” pode acelerar o processo significati- 
vamente. Os inseticidas organofosforados, por exemplo, sofrem hidrólise em água 
e solos alcalinos decorrente do ataque do OH” na ligação P—O—C. Mesmo em 
solos completamente secos, os fons alumínio hidratados produzem fons hidrogênio 
na mistura existente, podendo catalisar a hidrólise. 


AH), — AIH,0),0H” + H* 


Por exemplo, em herbicidas do tipo triazina, a hidrólise pode converter as 
ligações C—CI para C—OH, eliminando assim suas atividades herbicidas. Com- 
postos orgânicos, incluindo pesticidas, também podem ser transformados na água 
ou no solo por reações de oxidação ou redução. Embora o O, dissolvido possa 
oxidá-los, suas reações são normalmente aceleradas pela presença de fons de me- 
tais de transição dissolvidos ou adsorvidos, os quais oxidam os pesticidas, e cujas 
formas reduzidas são subsequentemente reoxidadas pelo O,. Por exemplo, o Fe'* 
é um bom agente oxidante para muitos compostos orgânicos; a forma Fe”* para a 
qual ele é reduzido no processo é depois oxidada pelo oxigênio retornando a Fe”*, 
completando assim o ciclo. 

Agentes redutores são comumente encontrados em águas e solos anaeróbios; 
eles incluem o Fe?" e o fon sulfeto, S”. Por exemplo, os pesticidas que contêm uma 
unidade C—CI são destituídos do cloro pelo ferro quando este abstrai um elétron 
da ligação C—CI, liberando então o CI” e formando o Fe” e um radical livre à 
base de carbono. 

Ainda mais importante do que os processos químicos descritos são as rea- 
ções de degradação facilitadas por ação microbiana na água e no solo. Quimio- 
eterótrofos são micro-organismos que geram a energia que necessitam de rea- 
ções redox e o carbono a partir de compostos orgânicos. A reação metabólica 
prossegue de maneira gradual; etapas individuais normalmente são a oxidação, 
redução ou hidrólise. No entanto, as velocidades de degradação variam em uma 
ampla faixa, dependendo da estrutura molecular do pesticida e das proprie- 
dades do solo. Compostos contendo grupos funcionais como —OH, —NO,, 
—NH, e carboxilatos se degradam muito prontamente em solos desde que con- 
tenham um sítio para o ataque enzimático e desde que sejam relativamente 
solúveis em água, considerando que hidrocarbonetos altamente clorados são 
muito mais resistentes, uma vez que não há sítio reativo e sua solubilidade em 


água é muito baixa. 
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Um exemplo comum de uma etapa de oxidação microbiana é a epoxidação 
catalisada por enzima, um processo no qual um átomo de oxigênio de uma molé- 
cula de O, é adicionado a uma ligação C=C, mesmo que esteja contida em um 


Oo 


Após a epoxidação, o aduto pode sofrer mais reações, por exemplo: 
* rearranjo para um composto hidroxilado, restabelecendo então o anel aromá- 
tico altamente estável; ou 
* hidrólise para produzir um composto orto-dihidroxila; ou 
* a adição de mais oxigênio e água a outras ligações duplas do anel aromático. 


Reações subsequentes com um par adjacente de carbonos tendo grupos —OH 
frequentemente conduzem à clivagem do anel neste sítio, produzindo um ácido 
dicarboxílico. 


Resumo 


Em geral, não há pesticida que seja complemente “seguro”. No entanto, a elimina- 
ção de todos os pesticidas sintéticos provocaria tanto um aumento na transmissão 
de doenças causadas por insetos quanto no custo dos alimentos, o que afetaria a 
saúde humana negativamente. Qualquer decisão sobre a descontinuidade da pro- 
dução e uso de um dado pesticida deveria considerar se ele é barato, se alternativas 
seguras estão disponíveis e, se não, quais as consequências de sua ação e inativa- 
ção. O dilema de proibir o uso do DDT em países tropicais em desenvolvimento é 
uma excelente ilustração. 

Quando um novo pesticida, ou enfim, um outro composto químico sintético, 
está para ser introduzido no mercado, muitos grupos ambientais e algumas agên- 
cias governamentais têm proposto que deveríamos pecar por excesso de atenção e 
somente permitir sua introdução se não há sinal de que os problemas poderiam au- 
mentar significativamente. Eles propõem que em tais situações, para prevenir pos- 
síveis prejuízos à saúde humana e outros organismos, deveríamos empregar o que é 
agora conhecido como princípio da precaução. Uma definição desses princípios foi 
apresentada na RIO-92, a Conferência para o Meio Ambiente e Desenvolvimento: 
“Onde há ameaça de sérios ou irreversíveis danos, a ausência de certeza científica 
total não deve ser utilizada como razão para adiar medidas onerosas para prevenir 
a degradação ambiental”. Aqueles contrários ao uso desse princípio afirmam que 
é impossível antecipar todas as consequências possíveis, positivas ou negativas, da 
introdução de uma nova substância e que consequentemente ficaríamos engessados 
pela imobilidade. A melhor abordagem para prever se um dado pesticida irá ter seu 
destino final no ambiente é por meio dos cálculos descritos no Quadro 10-3. 
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| QUADRO 10-3 | A distribuição de poluentes no ambiente 





uando um composto químico persistente, 

tal como DDT, é liberado no ambiente, 
mais tarde observamos que uma parte dele en- 
contra-se dissolvido em corpos aquáticos natu- 
Tais, outra parte está no ar, outra está presente 
nos solos e sedimentos e outra está junto à ma- 
téria viva. Uma troca constante do composto 
químico ocorre entre as várias fases. É possível 
estimar a quantidade e concentração destes 
compostos em cada fase, uma vez que a sua 
liberação no ambiente tenha sido finalizada e 
tenha passado um tempo suficiente para que 
o equilíbrio entre as fases tenha sido alcança- 
do. Mesmo quando as condições de equilíbrio 
ainda não foram alcançadas, o valor é determi- 
nado nas fases em que os compostos químicos 
serão finalmente concentradas. 

Lembre-se dos fundamentos de química, 
que nos cálculos envolvendo substâncias que 
participam de reações químicas, combinamos 
algebricamente valores experimentais de cons- 
tantes de equilíbrio com informações relacio- 
nadas à concentração inicial no sentido de 
determinar a concentração de equilíbrio. Um 
procedimento análogo pode ser aplicado para 
determinar a distribuição de uma substância 
quando por meio de processos físicos o equilt- 
brio entre as várias fases tenha sido alcança- 
do. A condição de que o equilíbrio é alcan- 
çado em sua distribuição é a de fugacidade, f, 
da substância, e definida como sua tendência 
em escapar de uma dada fase física, que é igual 
para todas as fases. Fugacidade tem unidade de 
pressão, por exemplo, atmosfera ou kpascal. 
Portanto, quando todo o DDT no ambiente 
estiver distribuído entre o ar, água, sedimento, 
biota, etc., à concentração em cada fase é tal 
que sua tendência em escapar de uma das fases 
(e entrar em outra) tem o mesmo valor para 
todas as fases. 

Como poderia ser esperado, a fugacidade de 
uma substância em uma dada fase é proporcio- 
nal à sua concentração, C: 





f=ciz 
onde Z é a constante da capacidade de fugacida- 
de para a substância e para a fase. Geralmente, 
quanto mais alto o valor de Z, maior é a ten- 
dência de um composto se concentrar naquela 
fase. (Estas constantes de capacidade são aná- 
logas às constantes de equilíbrio usadas em cál- 
culos envolvendo reações químicas.) Se usa- 
mos x para denominar a fase de interesse, então 
f= C2, 
Podemos determinar a concentração em cada 
fase pelo rearranjo da equação, obtendo 
C=f,2, 
No equilíbrio, os valores de f , para todas as 
fases são idênticos, ou seja, iguais a f. Portan- 
to, se conhecemos f, podemos determinar a 
concentração em cada fase a partir da equação 
simplificada. 
C=f2, 

Como em problemas envolvendo equilt- 
brio químico, normalmente sabemos o núme- 
ro total de mols, n,» do material. Como em 
problemas de química, é normal considerar o 
princípio de conservação das massas: a soma do 
número de mols no equilíbrio, n,, presente em 
cada fase x deve resultar em n.u- Por definição, 
cada n, é igual à concentração C, multiplicada 
pelo volume V, para a fase: 

n=Cy, 


Combinando as duas últimas equações, temos 
que 
n =fZV, 
Quando somamos os valores de n, para to- 


das as fases x de interesse, podemos obter o nú- 
mero total de mols. Portanto, 


No =ÍEZV, 
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O rearranjo dessa equação nos permite calcular 
o valor de fugacidade para o sistema: 


Í= nl ZV, 


Um exemplo de cálculo de fugacidade 
Como exemplo de como os cálculos de fugaci- 
dade são realizados na prática, considere a dis- 
tribuição de 1 mol de DDT entre as três fases: 
ar, água, e sedimento em um compartimento 
modelo da Terra (Figura 1). Como será discu- 
tido mais adiante, consideraremos o volume de 
ar como sendo 10" m’, o volume de água como 
sendo 7X 10° m’, e o volume de sedimento aces- 
sível de 2X10' m’. Os valores da constante Z, 
para DDT, em unidades de mol atm”! m”, são 
determinados a partir de dados experimentais: 


para o ar, 40,3 

para a água, 3,92x 10° 

para o sedimento, 2,25X 10° 
Na avaliação dos valores de Z, dos dados ex- 
perimentais, a temperatura de 25°C é normal- 
mente considerada para simplificar os cálculos. 


Os valores de Z, para sedimentos (e biota) são 
considerados como sendo proporcionais ao co- 
eficiente de partição octanol-água, K „, discuti- 
do neste capítulo. 
Depois da substituição dos valores de Z, e 
V, o valor da fugacidade neste caso é 
f= 1,0/(40,3 x 10º + 3,92 x 10'x 7x 
10º + 2,25 X 10° x 2 X 10°) 
= 10/(4,03 X 10” + 2,74 x 10" + 
4,5 X 10º) 
=2,19 x 10" am 


Agora a concentração do composto quími- 
co para cada fase pode ser calculada: 


C, =fZ 
então, 


[DDT no ar) = 2,19 x 10™ x 40,3 = 8,8 x 
10“ molm* 

[DDT na água) = 2,19 x 10™ x 3,92 x 10! 
=86x 10°" mol m” 


[DDT no sedimento] = 2,19 x 10™ x 2,25 
X 10 = 49 x 10” mol m” 








FIGURA 1 Parâmetros do sistema modelo usado em cálculos de fugacidade. 





(continua) 
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| QUADRO 10-3 | A distribuição de poluentes no ambiente (cotiação) 





Observe que a concentração preferencial de 
DDT no sedimento, hidrofóbico pelo seu con- 
teúdo de carbono. 

As quantidades em cada fase são dadas pelos 
valores de fZV, isto é, a concentração multi- 
plicada pelo volume, Então o número de mols 
de DDT 


noar = 8,8 X 10" x 1 x 10º = 0,0088 mol 


na água = 8,6 X 10º x 7 x 10º = 0,0060 
mol 


no sedimento = 4,9 X 10” x 2 x 10' = 0,98 
mol 


Portanto, observamos que, com o ar, a água e 
os sedimentos disponíveis, 98% do DDT serão 
encontrados no sedimento e aproximadamen- 
te 1% em ambos, água e ar. Note que a con- 
centração de DDT na água é maior que no ar, 
mas a quantidade total dele no ar excede a da 
“água porque o volume de ar é muito maior, Esse 
tipo de mudança na relação entre quantidade 
e concentração em diferentes fases é comum 
para poluentes químicos. 


Os parâmetros para o sistema modelo 
empregado em cálculos de fugacidade 
são estimados 

O volume para as várias fases usadas nestes 
cálculos baseia-se em um sistema modelo 
(Figura 1) no qual os componentes estão em 
equilíbrio uns com os outros. Como as con- 
centrações somente são obtidas por meio de 
cálculos, é importante que somente o volume 
relativo, e não seu valor absoluto, seja conside- 
rado. O sistema modelo é um quadrado de 1 
km por 1 km, cujas características são consi- 
deradas como sendo o valor médio para o pla- 
neta Terra. Considera-se que a atmosfera tem 
10 km de altura, o que é uma aproximação ra- 
zoável para a troposfera. O volume de ar então 





é (1000 m X 1000 m) x (10.000 m) = 10" 
m’. Considera-se que o 1 km quadrado é 70% 
coberto por água e 30% por solo. A média de 
profundidade da água é considerada como 
sendo 10 m, o que representa um valor rela- 
tivamente raso, mas estamos interessados so- 
mente na parte que está em equilíbrio com o 
ar. Portanto, o volume de água é 0,7 x (1000 
m X 1000m) x 10m = 7 X 10ºm'. A quan- 
tidade de sedimento em equilíbrio com esta 
água é considerada como tendo somente 3 cm 
de profundidade, dando um volume de 0,7 X 
1000 m X 1000 m X 0,03 m = 2,1 x 10' m’. 
Neste modelo para ar, água e sedimento, tam- 
bém é possível incluir o solo, que possui um 
volume efetivo de 9 X 10 m', mais 35 m’ de 
sólidos suspensos na água e aproximadamen- 
te 3,5 m’ de biota, como por exemplo peixes, 
Os valores de Z para biota são normalmente 
da mesma ordem de grandeza dos sedimentos, 
tanto que a concentração de um dado com- 
posto na biota é próxima daquela presente no 
sedimento. 


PROBLEMA 1 

Os valores de Z para hexaclorobenzeno são 4 
X 10™ no ar, 9,5 X 107º na água e 2,3 no 
sedimento (e biota). Usando os volumes do 
sistema modelo anterior, calcule a concentra- 
ção de equilíbrio quando 1 mol de hexaclo- 
robenzeno está distribuído entre o ar, água e 
sedimento. 


PROBLEMA 2 

Em cálculos de fugacidade, os valores de Z para 
dieldrin são 4 X 10™ no ar, 2,0 na água e 2 X 
107º no sedimento (e biota). Usando os volu- 
mes do sistema modelo, calcule a concentração 
de equilíbrio quando 1 mol de dieldrin está dis- 
tribuído entre ar, água e sedimento. 
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Questões de revisão 

1. Quais são as três principais categorias de 
pesticidas? Quais os tipos de organismos que são 
mortos por cada categoria? 

2. Qual é o significado do termo fumegante? 

3, Nomeie três importantes propriedades dos 
pesticidas organoclorados. 

4. Desenhe a estrutura do DDT e dê o signifi- 
cado da sigla. 

5. Qual a unidade normalmente usada para ex- 
pressar concentração de traços de contaminan- 
tesem água? 

6. Quais foram as principais aplicações do 
DDT? Explique por que ele não é usado há al- 
gum tempo em países desenvolvidos e por que 
alguns países em desenvolvimento ainda querem 
continuar usando-o. 


7. Explique o funcionamento do DDT como 
um inseticida. 

8. Desenhe a estrutura do DDE. Ele é um pesti- 
cida ou não? Explique. 

9. Explique o que significa o termo bioconcen- 
tração e fator de bioconcentração (FBC). 

10, Explique o que significa o termo biomagnifi- 
cação e qual a diferença de bioconcentração. 
11, Escreva a definição da equação para coefi- 
ciente de partição, K,... Como ele está relacionado 
com o fator de FBC do composto. O que faz o 
octanol ser proposto como um composto modelo 
nestes experimentos? 

12. Descreva um análogo do DDT que funcio- 
na da mesma forma, mas não bioacumula. 

13. Em termos gerais, explique o que o toxafe- 
no é e porque ele não é usado há tanto tempo. 
14. Desenhe a estrutura do ciclopentadieno. 
Nomeie no mínimo três inseticidas produzidos 
a partir dele. 


15. Defina o termpo toxicidade aguda e dose. 
16. Esboce uma curva típica da relação do- 
se-resposta para um composto químico tóxico 
usando (a) uma linear, e (b) uma escala logarít- 
mica para as doses. 

17. Defina os termos DL, e DOL,. 

18. Quais são as estruturas gerais das três prin- 
cipais subclasses de inseticidas organofosforados? 
Dê o nome de um dos inseticidas em cada sub- 
classe, Explique como os organofosforados fun- 
cionam como inseticidas. 

19. Em que aspecto os inseticidas organofosfo- 
tados são considerados superiores aos organoclo- 
rados como pesticidas? Em que aspecto eles são 
mais perigosos? 

20. Qual é a estrutura geral dos inseticidas do 
tipo carbamatos? Nomeie um exemplo. 

21. Quais são cinco dos métodos de controle de 
pestes usados no manejo de controle de pestes? 
22. Qual é a função de um herbicida? Nomeie 
um inseticida “antigo”. 

23, Qual é a estrutura geral de um herbicida do 
tipo triazina? Nomeie dois exemplos. 

24. Qual é a estrutura geral dos herbicidas do 
tipo clorcacetamidas? Nomeie um exemplo. 

25. Qual é a fórmula do glifosato? Quais são 
suas vantagens sobre os outros herbicidas? 

26. O que é fenol? Desenhe sua estrutura e a do 
2,4-diclorofenol. 

27. Desenhe a estrutura e dê os nomes dos dois 
herbicidas fenóxi mais importantes. 

28. Qual é o significado do termo princípio da 
precaução? 

29. Escreva três exemplos de reações de hidró- 
lise por meio das quais os pesticidas são degrada- 
dos no ambiente. 
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®© Questões sobre Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princí- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 


1, O desenvolvimento dos inseticidas Confirm, 
Mach2 e Intrepid o prêmio Presidential Green 
Chemistry Challenge. 

a. Em qual das três categorias da premiação o 
prêmio recebido melhor se encaixa? 

b. Liste um dos 12 princípios da Química Verde 
que está relacionado aos novos pesticidas. 


2. Quais as vantagens ambientais que o Con- 
firm, Mach2 e o Intrepid oferecem comparados 
aos pesticidas convencionais? 

3. (a) O que é um pesticida de risco reduzido, para 
a EPA? (b) Em quais categorias do critério de ris- 
co reduzido encontram-se o Confirm, Mach2 e 
o Intrepid? 


Problemas adicionais 


1. O nível limiar/NOEL encontrado para um 
composto químico em particular de um estudo 
com animais é 0,04 mg/kg peso corporal/dia. A 
fonte deste composto é somente os peixes, os 
quais apresentam um valor médio de 0,2 pg/g. 
Qual é o consumo máximo médio diário de tal 
peixe que manteria o nível de exposição abaixo 
do ADI ou RfD para este composto? 


2. Uma forma matemática aproximada para 
uma curva dose-resposta da Figura 10-5a é R= 1 
— e“, onde R é a fração de resposta e d é a dose. 
(a) Desenhe R versus d para valores de d varian- 
do de O a 5 em escala linear e logarítmica para 
d. (Inclua alguns pequenos valores de d, de 0,01 
a0,10, no gráfico logarítmico para assegurar que 
a forma da curva esteja próxima de zero). A for- 
ma da curva obtida lembra as das Figuras 10-5a e 
10.5b, respectivamente? 

(b) A partir dos seus gráficos e pela solução da 
equação, encontre a dose correspondente ao 
DL. 


4. Como o Confirm, o Mach? e o Intrepid 
agem somente sobre insetos específicos? 

5. O desenvolvimento do sistema Sentricon 
recebeu o prêmio Presidential Green Chemistry 
Challenge. 


a. Em qual das três categorias da premiação o 
prêmio recebido melhor se encaixa? 

b. Liste um dos 12 princípios da Química Verde 
que está relacionado ao sistema hexaflumuron/ 
Sentricon. 


6. Quais as vantagens ambientais que o sistema 
hexaflumuron/Sentricon oferece comparado aos 
métodos convencionais de controle de cupins 
com pesticidas? 

7. Em quais categorias do critério de risco re- 
duzido encontra-se o sistema hexaflumuron/ 
Sentricon? 


(c) A função R tem um limiar diferente de 
zero para baixas doses? Você pode prever a res- 
posta desta inspeção de sua curva logarítmica 
dose-resposta? 

3. A gordura (lipídeo) contida no leite mateno 
é em média aproximadamente 4,2 g/100 mL. Ba- 
seado na Figura 10-1b, calcule a massa de DDE 
que teria sido ingerida por um típico recém-nas- 
cido sueco que recebeu aleitamento materno em 
1972 consumindo 250 mL de leite materno. 


4. O fator de bioconcentração total (FBC) para 
uma substância em particular em uma espécie 
aquática particular (não apenas no tecido gordu- 
roso) pode ser estimada com o valor de K,, para 
a substância vezes a fração de gordura do corpo 
na espécie de interesse. Trutas arco-íris, as quais 
possuem 5,0% de gordura corporal, coletadas em 
um lago em particular foram testadas e encon- 
trou-se 22 ng/g de paration em seus tecidos. 


Use a informação da Tabela 10-3 para de- 
terminar a concentração de paration neste lago. 
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5, O pesticida metil azinfos tem um CL, de 3 
ppm para 96h para truta arco-fris. Em um in- 
cidente, um total de 200 g deste pesticida foi 
aspergido sobre um campo, e uma subsequente 
chuva forte carregou 35% do pesticida aplicado 


Leitura complementar 


1. V. Turusov et al., “DDT: Ubiquity, Persisten- 
ce, and Risks“ Environmental Health Perspectives 
110 (2002): 125. 

2. B. Hileman, “Reexamining Pesticide Risk”, 
Chemical and Engineering News (17 July 2000): 
34. 


3. G. Santaoro, “Silent Summer”, Discover 
(July 2000): 76. 


4. M.Lopez-Cervantes et al., “Dichlorodi- 
phenyl-trichloroethane Burden and Breast Can- 
cer Risk: A Meta-Analysis of the Epidemiologi- 
cal Evidence,” Environmental Health Perspectives 
112 (2004): 207. 

5. K. Noren and D. Meironyte, “Certain Orga- 
nochlorine and Organobromine Contaminants 
in Swedish Human Milk in Perspective of Past 
20-30 years”, Chemosphere 40 (2000): 1111. 


Material online 


para dentro do lago pequeno com uma superfi- 
cie de 30.000 m? e uma profundidade média de 
0,5m. A concentração de pesticida no lago teria 
sido suficiente para matar um número signifi- 
cante de peixes? 


6. (a) CLu et al, “Longitudinal Approach to 
Assessing Urban and Suburban Children's Ex- 
posure to Pyrethroid Pesticides,” Environmental 
Health Perspectives 114 (2006): 1419. (b) C. 
Lu et al. “Organic Diets Significantly Lower 
Children’s Dietary Exposure to Organophospha- 
te Pesticides”, Environmental Health Perspectives 
114 (2006): 260. 


7. G.M. Williams et al, “Safety Evaluation 
and Risk Assesment of the Herbicide Roundup 
and Its Active Ingredient, Glyphosate, for Hu- 
mans", Regulatory Toxicology and Pharmacology 
31 (2000); 117. 

8. T.P. Brown et al., “Pesticides and Parkinson's 
Disease — ls there a Link?” Environmental Health 
Perspectives 114 (2006): 156. 


Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 


com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


Dioxinas, Furanos e 
PCBs 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 

serão usados: 

m Química orgânica fundamental (como apresentado no Apêndice 
deste livro) 

m Lei da velocidade de primeira ordem 

m Conceito de pressão de vapor 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 
m Estrutura de fenóis (Capítulo 10) 


m Conceitos de carcinogênicos e toxicologia, incluindo LD., 
(Capítulo 10) 
m Conceito de adsorção (Capítulo 4) 


Introdução 


Como vimos no Capítulo 10, compostos usados como pesticidas podem, às ve- 
zes, ser tóxicos para seres humanos, podem bioacumular e causar problemas am- 
bientais. No entanto, eventualmente é a impureza altamente tóxica presente em 
níveis traço em lotes comerciais de tais substâncias a principal preocupação com 
relação à saúde humana. Neste capítulo, vamos analisar como tais subprodutos 
perigosos, especialmente dioxinas, aportam no ambiente, a partir da fabricação 
de pesticidas e de outros processos antropogênicos. Também serão considerados 
os PCBs, compostos químicos industriais de grande relevância ambiental, no que 
se refere às suas próprias propriedades e de seus contaminantes. Como veremos, 
os mecanismos de toxicidade pelo quais os contaminantes, como o PCB e as 
dioxinas atuam, são similares. 
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Dioxinas 

Dioxinas não são produtos comerciais e nem são produzidas deliberadamente 
para finalidades que não a investigação científica. Elas surgem como subprodutos 
na produção de certos herbicidas e em alguns outros processos, como veremos a 
seguir. 


Produção de dioxinas na preparação do 2,4,5-T 
Tradicionalmente, a síntese industrial do herbicida 2,4,5-T (discutido no Capí- 
tulo 10) inicia-se com o 2,4,5-triclorofenol, que é produzido pela reação do NaOH 
com um tetraclorobenzeno apropriado. O grupo OH substitui um átomo de cloro no 
processo. Infelizmente, durante a síntese ocorre uma reação adicional que conver- 
te uma porção muito pequena do triclorofenol em “dioxina”. Nessa reação lateral, 
dois ânions triclorofenóxi reagem com dois outros, resultando na eliminação de dois 
fons cloreto: 


cl O- cl cl al o cal 

D., JN e JA re 

cl cl o cl cl o al 
“dioxina” 


(tetraclorodibenzo-p-dioxina) 


Nesse processo um novo anel de seis membros é formado, ligando os dois anéis de 
benzenos clorados. Esse anel central tem dois átomos de oxigênio localizados em 
posição para (i.e., opostos) cada um, como na molécula simples 1,4-dioxina ou 


para-dioxina (p-dioxina): 
o 
Q 
o 


14-dioxina 


Embora a molécula denominada “dioxina” seja corretamente conhecida como 
tetraclorodibenzo-p-dioxina, tornou-se popularmente conhecida apenas como “dio- 
xina”, por ser considerada a mais tóxica de uma classe de compostos relacionados. 

A reação lateral que produz dioxina como subproduto é cineticamente de 
segunda ordem em relação ao clorofenóxido. Em outras palavras, a velocidade 
da reação depende do quadrado da concentração dos fons. Consequentemente, 
a velocidade de produção de dioxina aumenta drasticamente quando a concen- 
tração inicial de íons clorofenóxido aumenta. Além disso, a velocidade dessa 
reação aumenta rapidamente com o aumento da temperatura. Portanto, a exten- 
são na qual o triclorofenol, e consequentemente o herbicida comercial, torna-se 
contaminado com a dioxina pode ser minimizada controlando a concentração 
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e temperatura na preparação do triclorofenol original. Atualmente, a contami- 
nação do 2,4,5-T comercial pela dioxina pode ser mantida abaixo de 0,1 ppm 
mantendo-se tanto a concentração de fenóxido quanto temperatura baixas. Não 
obstante, sua fabricação e uso na América do Norte foram banidos em meados 
dos anos 1980 por causa da preocupação com as quantidades de dioxina, embora 
pequenas. 

Uma mistura 1:1 dos herbicidas 2,4-D e 2,4,5-T, chamada Agente Laranja 
foi usada extensivamente como desfolhante durante a guerra do Vienā. Como a 
mistura continha níveis de dioxinas de aproximadamente 10 ppm, é claro que a 
produção do triclorofenol usado na preparação do 2,4,5-T não foi cuidadosamen- 
te controlada para minimizar a contaminação. Como resultado, o solo no sul do 
Vietnã está contaminado por dioxinas. As consequências dessa contaminação 
para a população local e para as tropas americanas que foram expostas durante a 
pulverização são ainda uma controvérsia. Há algumas evidências de que a presen- 
ça de melanoma aumentou em integrantes da Força Aérea envolvidos na pulve- 
rização. Foi constatado recentemente que o potencial de desfolhação do Agente 
Laranja foi originalmente testado nos anos 60 pelas forças armadas dos Estados 
Unidos, próximo a Gagetown, em New Brunswick, no Canadá, e que o solo na 
área está poluído pela substância. A contaminação ambiental por dioxina tam- 
bém ocorreu como resultado de uma explosão na indústria química em Seveso, 
Itália, em 1976. A fábrica produzia 2,4,5-triclorofenol a partir de tetracloroben- 
zeno, como descrito. Durante uma ocasião, a reação não foi finalizada antes dos 
trabalhadores deixarem a fábrica durante o final de semana. A reação prosseguiu 
sem qualquer monitoramento e o calor liberado pela reação provavelmente resul- 
tou em uma explosão. Como o triclorofenol foi aquecido a uma alta temperatu- 
ra, uma grande quantidade de dioxina — provavelmente vários quilogramas — foi 
produzida. A explosão distribuiu a toxina no ambiente causando muitas mortes 
na fauna por contaminação. Embora um grande número de seres humanos, tanto 
adultos quanto crianças, também tenham sido expostos aos produtos químicos 
resultantes da explosão, efeitos sérios à saúde não foram descobertos por muitos 
anos. Estudos recentes, no entanto, têm estabelecido que a quantidade de vários 
tipos de câncer tem aumentado em pessoas que vivem nas regiões mais expostas 
à dioxina proveniente da explosão. Especificamente, o risco de contrair câncer 
de mama aumentou em proporção a exposição à dioxina, medida pelo nível da 
substância em amostras de sangue de mulheres logo após a explosão. 


Sistema de numeração das dioxinas 

A nomenclatura e o sistema de numeração usados para os anéis que compõem as 
dioxinas não são muito usuais. Como o anel central da dioxina faz a conexão entre 
os anéis benzênicos, as três unidades são conhecidas como dibenzo-p-dioxina. A 
substituição do cloro nas extremidades do anel também deveria ser indicada, tanto 
que a dioxina mostrada abaixo é a tetraclorodibenzo-p-dioxina, ou TCDD: 
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CA E RM 
: 

a? ọ a 
A aires a 
(2,3,7,8-TCDD) 


O esquema numérico para os carbonos dos anéis em dioxinas considera o 
fato de que os carbonos divididos entre dois anéis não possuem átomos de hi- 
drogênio e, então, não necessitam ser numerados. Portanto, C-1 é o carbono 
próximo àquele que está na junção entre os anéis, e a numeração segue direta- 
mente a partir dele. Por convenção, os átomos de oxigênio também são parte 
da sequência de numeração neste esquema, embora suas localizações não sejam 
usadas nos nomes de compostos desta família. O C-1 é escolhido para dar o mais 
baixo número para o primeiro substituinte; se houver uma escolha depois desse 
critério ter sido aplicado, então aquele que tem o número mais baixo para o se- 
gundo substituinte é usado, etc. Aplicando essa regra, a dioxina mostrada acima 
é nomeada de 2,3,7,8-TCD, ou ainda, seu nome completo é 2,3,7,8-tetraclo- 
rodibenzo-p-dioxina. Não é de se espantar que seja chamada simplesmente de 
dioxina pela imprensa. 

Existem 75 compostos do tipo dibenzo-p-dioxinas clorados diferentes, quando 
se considera todas as possíveis estruturas contendo de um a oito átomos de clo- 
ro, dado que existem inúmeros isômeros para muitos desses oito tipos. Diferentes 
membros de uma família que diferem somente no número e posição do mesmo 
substituinte são chamados de congêneres. 

Todas as dioxinas congêneres são planares: todos os átomos de carbono, oxi- 
gênio, hidrogênio e cloro situam-se no mesmo plano. Por conveniência, nos refe- 
rimos aos átomos de carbono do anel benzênico mais próximo ao anel central da 
dioxina como carbono alfa, e o adjacente como carbono beta: 


a a 

OCO; 

B B 

a o a 

A molécula dibenzo-p-dioxina não substituída tem dois tipos de simetria que são 
úteis de serem consideradas quando se descreve o modelo de substituição. Pri- 
meiro há a simetria lateral, ou no sentido esquerda-direita: o átomo de carbono 
classificado como B na parte de cima do lado esquerdo do anel é equivalente ao 
carbono B na parte de cima do lado direito do anel, e similarmente para os dois 
carbonos B na parte de baixo. O anel da dioxina também tem uma simetria entre 


a parte superior e a inferior: o átomo de carbono classificado como na parte de 
cima do lado esquerdo do anel é equivalente ao carbono B na parte de cima do 
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anel, e similarmente para os dois carbonos B no lado direito do anel. Portanto 
todos os 4 carbonos B são, de fato, equivalentes na dioxina não substituída. Si- 
milarmente, os quatro carbonos a possuem, todos, posições equivalentes. Con- 
sequentemente há somente duas únicas monoclorodibenzo-p-dioxinas: devido à 
equivalência para as quatro posições a, estas que seriam numeradas como 4-,6- e 
9-clorodizenzo-p-dioxina, são equivalentes à molécula 1-. Da mesma forma, 
e 8-clorodibenzo-p-dioxina são equivalentes à molécula 2- em função da equiva- 
Iência de posições B. Algumas ou ainda todas as equivalências podem ser perdidas 
quando ocorre a múltipla substituição. 





PROBLEMA 11-1 

Desenhando e comparando as estruturas, decida se 1,3-, 2,4-, 6,8- e 7,9-dicloro- 
dibenzo-p-dioxinas são todos compostos únicos ou são todos o mesmo compos- 
to. Os compostos 1,2- e 1,8-diclorodibenzo-p-dioxinas são compostos diferentes? 
Empregando um procedimento sistemático, deduza as estruturas de todas as di- 
ferentes diclorodibenzo-p-dioxinas, tendo em mente que antes da substituição 
os dois anéis são equivalentes e que a molécula apresenta simetria entre a parte 
superior e inferior. 





Clorofenóis como pesticidas 

Além de seu uso como material de partida na produção de herbicidas, os clo- 
rofenóis encontram uso como preservativos de madeiras (fungicidas) e como 
antimofo. O mais comum preservativo de madeira, em uso desde 1936, é o pen- 
taclorofenol (PCP, mas não o composto conhecido como “pó de anjo" que pos- 
sui as mesmas iniciais); todos os hidrogênios do benzeno deste composto são 
substituídos: 


OH 
a ci 


cl al 


cl 
pentaclorofenol (PCP) 


O PCP comercial não é puro pentaclorofenol, mas é significativamente contami- 
nado com 2,3,4,6-tetraclorofenol. Essa mistura tem muitos usos como pesticida: é 
usado como herbicida (por exemplo, como desfolhante usado durante o período 
pré-colheita); inseticida (no controle de cupins); fungicida (na preservação de 
madeiras e tratamento de sementes) e moluscicida (no controle de lesmas). Al- 
guns isômeros do triclorofenol e alguns isômeros do tetraclorofenol também são 
vendidos como conservantes de madeira. 
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Infelizmente, se a madeira tratada com tais conservantes é queimada, uma 
fração dos clorofenóis pode reagir para eliminar HCI, e consequentemente pro- 
duzir compostos da família das dioxinas cloradas. Dessa forma, a octaclorodiben- 
zo-p-dioxina, OCDD, é produzida como subproduto indesejável da combustão 
incompleta de produtos do pentaclorofenol: 


a a a a 
oH al a a o a 
+ aloe, +2HCL 
ci Ho a a o a 
ci ci a ai 
PCP PCP OCDD 


A OCDD é a mais comum entre os congêneres de dioxinas encontrado na gordura 
humana e em muitas amostras ambientais. 

De fato, pentaclorofenóis são uma das maiores fontes químicas de dioxinas 
no ambiente; no entanto, a principal dioxina que eles contêm, a OCDD, não é 
particularmente tóxica, como discutido posteriormente. Os próprios suprimentos 
comerciais de fenóis clorados estão contaminados com várias dioxinas. 


Na atribuição dos nomes OCDD e pentaclorofenol, os números não são usados 
para especificar as posições dos substituintes de cloro. Por que não é necessário es- 
pecificar aqui, quando eles são requeridos no caso do 2,3,7,8-TCDD, por exemplo? 
Em geral, qualquer uma das duas moléculas de fenol que tem um cloro em 
um átomo de carbono próximo ao carbono com um grupo OH pode se combinar 
para produzir uma molécula de dibenzo-p-dioxina. Os dois fenóis que se com- 
binam não necessitam ser idênticos, mas simplesmente necessitam entrar em 
contato quando eles são suficientemente aquecidos para facilitar a eliminação de 
HCI e a formação de dioxinas. Similarmente, o acoplamento dos ânions fenóxi- 
dos pode ocorrer com a eliminação de CI , como abordado no caso da síntese do 
2,4,5:T. A sistemática de solução do problema que pode ser usada para deduzir a 
origem clorofenólica de dioxinas no ambiente é discutida no Quadro 11-1. 


(a) Deduza a estrutura e a numeração correta para os dois isômeros tetraclorofe- 
nol que existem além do isômero 2,3,4,6 mencionado no texto. (b) Para cada um 
destes dois isômeros, deduza a estrutura e nome da(s) dioxina(s) que resultaria se 
duas moléculas dos isômeros reagissem juntas. 
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QUADRO 11-1 | Dedução da provável origem dos clorofenóis de uma dioxina. 


fonte de clorofenólicos das dioxinas en- 

contradas em amostras ambientais pode 
ser deduzida pela lógica oposta àquela usada 
no texto para deduzir que dioxinas seriam pro- 
duzidas pelo acoplamento de dois clorofenóis 
específicos. 

Considere o congênere 1,2,7,8-tetraclorodi- 
benzo-p-dioxina; ele poderia ter sido formado 
pela eliminação de duas moléculas de HCI de 
duas moléculas de clorofenol, seguindo dois ca- 
minhos (aqui T representa triclorofenol): 


a o. 


a o 


Considerando-se que o átomo de oxigê- 
nio na parte de cima do congênere que gera 
a dioxina com o congênere do clorofenol lo- 
calizado do lado esquerdo da molécula de dio- 
xina, o oxigênio de baixo deveria vir do clo- 
rofenol localizado ao lado direito da molécula 
de dioxina; com este conjunto de suposições, 
os reagentes originais devem ter sido 2,4,5- e 
2,3,4-triclorofenol. (Note no diagrama acima 
que os átomos de cloro eliminados devem sur- 
gir de posições adjacentes aos átomos de oxi- 
gênio.) A possibilidade alternativa, que o áto- 


za Cl 
1278&-TCDD Xy 
cl 


mo de oxigênio na parte de cima da estrutura 
da dioxina tenha vindo do clorofenol do lado 
direito da molécula e o oxigênio do lado de 
cima do clorofenol da esquerda, conduz à pos- 
sibilidade de que as moléculas de triclorofenol 
que se combinam foram os congêneres 2,4,5- e 
2,3,6. Então, uma molécula de 1,2,7,8-tetra- 
clorodibenzo-p-dioxina presente no ambiente 
poderia ter surgido pela combinação de uma 
molécula de 2,4,5-triclorofenol com um con- 
gênere 2,3,4- ou 2,3,6-substituído. 


a 


245-T 236T 


Infelizmente, algumas dioxinas sofrem re- 
arranjo de substituintes durante sua formação, 
tanto que a aproximação de uma “retrossínte- 
se" não é um roteiro infalível para a origem de 
dioxinas descobertas no ambiente. 


PROBLEMA. 

Deduza as duas possíveis combinações de molé- 
culas policlorofenálicas que, quando acopladas 
pela perda de duas moléculas de HCI, produ- 
ziriam uma molécula de 1,2,9-triclorodiben- 
zo-p-dioxina. 
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Quando ambos os átomos de carbono adjacentes a um outro ligado a —OH 
ou O” carregam os átomos de cloro em uma (ou ambas) as moléculas de cloro- 
fenol ou íons clorofenóxi, várias possíveis dioxinas podem ser formadas. Consi- 
dere, por exemplo, os possíveis acoplamentos de 2,3, ó-triclorofenol com 2-cloro- 
fenol. As duas orientações possíveis do triclorofenol com respeito ao clorofenol 
estão ilustradas abaixo. O mais abaixo corresponde ao de cima girado em 180º 
sobre o eixo (linha tracejada) através do átomo de O e o átomo de carbono 
que está para em relação a ele. Portanto, vemos que ambos 1,4- e 1,2-dicloro- 
dibenzo-p-dioxinas podem ser produzidas, dependendo de sua orientação. Na 
prática, uma mistura quase igual dos dois isômeros será formada. (Ver Problema 
Adicional 2.) 


cl a 
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isômero 1,4-dicloro 


ai 
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isômero 1,2-dicloro 





PROBLEMA 11-4 
Deduza qual(is) dioxina(s) seriam produzidas em reações laterais se 2,4- fossem 
sintetizados a partir de 2,4-diclorofenol. 


Detecção de dioxinas em alimentos e água 

Como consequência de sua larga ocorrência no ambiente e sua tendência de se 
dissolver em tecido adiposo, as dioxinas bioacumulam na cadeia alimentar. Mais 
de 90% da exposição humana à dioxina é atribuída aos alimentos que comemos, 
particularmente carnes, peixes e produtos derivados do leite. Tipicamente, as dio- 
xinas e furanos (um grupo de compostos semelhantes às dioxinas na estrutura, os 
quais discutiremos mais tarde) estão presentes em peixes e carnes em níveis de 
dezenas ou centenas de picogramas (pg, ou 10 *º g) por grama de alimento; em ou- 
tras palavras, eles ocorrem em níveis de dezenas ou centenas de partes por trilhão. 
No entanto, a maior parte das dioxinas e furanos existentes na natureza não estão 
presentes em sistemas biológicos: encontram-se associados a solos e a sedimentos 
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de rios, lagos e oceanos que, portanto, se constituem nos sumidouros mais comuns 
destas substâncias. 

A habilidade dos químicos de detectar o TCDD e outros organoclorados em 
amostras ambientais melhorou em várias ordens de magnitude nas últimas dé- 
cadas. Nos anos 60, quando o livro Primavera Silenciosa, de Rachel Carson, foi 
publicado, o limite mais baixo para análises de DDT e compostos similares era 
em níveis de partes por milhão. Dez anos mais tarde, detectar tais substâncias em 
níveis de partes por bilhão já era possível, mas não comum e nem fácil. Por volta 
de 1990, a detecção em partes por trilhão foi possível em amostras de solo e biota, 
e partes por quatrilhão foi possível para amostras de água. Hoje, poucos labora- 
tórios detectam algumas substâncias a um limite até 1000 vezes mais baixo que 
esses! Nesses níveis, muitos organoclorados são encontrados em todas as amostras 
ambientais, não obstante quão “limpos” sejam os ambientes de onde se originam. 
Depois dos anos 90, pesquisadores do Centro de Controle de Doenças, em Atlanta 
(Estados Unidos), se tornaram capazes de detectar níveis tão baixos quanto 10°" g 
de TCDD em amostras de soro sanguíneo humano. 

O potencial impacto sobre a saúde humana da exposição à dioxina é docu- 
mentado mais adiante, após a discussão das propriedades de PCBs e furanos, dois 
tipos de compostos químicos com os quais as dioxinas dividem muitas proprie- 


dades. 


PROBLEMA 11-5 
Dada a fórmula e a constante de Avogadro (6,02 X 10” moléculas/mo!), deduza 
quantas moléculas estão presentes em 10 “ g de TCDD. 


PCBs 


O conhecido acrônimo PCBs representa as bifenilas policloradas, um grupo de 
substâncias químicas organocloradas industriais que se tornou uma das maiores 
preocupações ambientais nos anos 80 e 90. Embora não sejam pesticidas, encon- 
tram uma larga variedade de aplicações na sociedade moderna em decorrência de 
certas propriedades que possuem. Desde os anos 50, cerca de 1 milhão de tonela- 
das métricas de PCBs foram produzidos, aproximadamente metade deste total nos 
Estados Unidos, e o restante principalmente na França, Japão e países do antigo 
bloco soviético. Como muitos outros organoclorados, eles são muito persistentes 
no ambiente e bioacumulam em sistemas vivos. Como resultado de práticas ne- 
gligentes de disposição, tornaram-se um dos principais poluentes em muitas áreas 
ao redor do mundo. Mais de 95% da população dos Estados Unidos possuem con- 
centrações detectáveis de PCBs em seus corpos. Devido à sua própria toxicidade 
e a dos furanos, seus contaminantes, PCBs presentes no ambiente têm se tornado 
motivo de preocupação por causa de seu potencial impacto à saúde humana, par- 
ticularmente com relação ao crescimento e desenvolvimento. 
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Nos seguintes tópicos discutimos o que são os PCBs, como são produzidos, 
para que são usados e como se tornam contaminantes e são liberados para o meio 
ambiente. 


A estrutura das moléculas de PCB 


Moléculas bifenílicas consistem de dois anéis benzênicos ligados por uma ligação sim- 
ples formada entre dois carbonos em que cada um perdeu um átomo de hidrogênio: 


bifenila 


Como o benzeno, se a bifenila reage com CI, na presença do catalisador cloreto 
férrico (FeCl,), alguns de seus hidrogênios são substituídos por átomos de cloro. 
Quanto maior a quantidade de cloro presente inicialmente e maior o tempo de 
reação, maior é a extensão (em média) de cloração das moléculas de bifenila. Os 
produtos são bifenilas policloradas, PCBs. A reação da bifenila com cloro produz 
uma mistura de muitos dos 209 congêneres da família dos PCBs; a proporção exata 
depende da razão entre cloro e bifenila, do tempo de reação e da temperatura da 
reação. Um exemplo de uma molécula de PCB é mostrado abaixo: 


a a 

(OHO 

2,3',4',5'-tetraclorobifenila 
Embora muitos PCBs individuais sejam sólidos, as misturas são líquidas ou sólidas 
com baixo ponto de fusão. Comercialmente, os compostos de PCB não foram iso- 


lados; em vez disso, foram vendidos como misturas parcialmente separadas, com 
teores médios de cloro em diferentes produtos variando de 21 a 68%. 


A fórmula geral para qualquer congênere de PCB é C,H,, .CL, onde n varia de 1 
a 10. Calcule o número médio de átomos de cloro por molécula de PCB em uma 
mistura de congêneres que tem 60% de cloro em massa, um valor comum para 
amostras comerciais. 


Os sistemas de numeração para PCBs 


O esquema de numeração usado para congêneres individuais de PCB começa pelo 
carbono ligado ao outro anel: a ele é dado o número 1, e os outros carbonos ao 
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redor do anel são numerados sequencialmente. Como ilustrado, as posições no 
segundo anel do carbono são também de 1 até 6, começando com o carbono ligado 
ao outro anel, mas são distinguidos por apóstrofos. Por convenção, a posição 2' no 
segundo anel situa-se sobre o mesmo lado da ligação C—C ligada aos anéis como 
a posição 2 no primeiro anel, etc. 


Em muitos casos, os dois anéis em uma molécula de bifenila policlorada não 
são equivalentes, uma vez que os modelos de substituição diferem. O anel 
não marcado com apóstrofos é escolhido para ser um dos que dará um subs- 
tituinte com o mais baixo número de carbono. Usando todas essas regras, 
podemos deduzir que o nome da molécula de PCB mostrada na página 500 é 
2,3",4º,5' tetraclorobifenila. 

Uma rotação muito rápida acontece ao redor da ligação simples do C—C em 
muitas moléculas orgânicas, incluindo a junção do C—C que liga os dois anéis na 
bifenila e em muitos PCBs. Portanto não é normalmente possível isolar compostos 
correspondendo a diferentes orientações relativas de dois anéis em uma molécula 
de PCB. Por exemplo, 3,3'- e 3,5'-diclorobifenila não são compostos isolados in- 
dividualmente, uma vez que um está constantemente sendo convertido ao outro 
pela rápida rotação da ligação do C—C entre os anéis: 


06-09 


O nome usado para os compostos é o que tem mais baixo número para o se- 
gundo cloro, então a molécula mostrada é chamada de isômero 3,3'. Embora os 
anéis girem rapidamente com respeito ao outro, a orientação energeticamente 
ótima é aquela com os anéis coplanares ou próximo disso, exceto, como veremos 
mais adiante, quando átomos grandes ou grupos ocupam as posições 2 e 6. 


PROBLEMA 11-7 

Usando um procedimento sistemático, desenhe as estruturas de todos os dicloro- 
bifenílicos individuais, assumindo primeiro que a livre rotação sobre a ligação de 
junção dos anéis não ocorre. Então deduza quais os pares de estruturas são idênti- 
cas por causa da livre rotação. 
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Usos comerciais de PCBs 
Todos os PCBs são praticamente insolúveis em água, mas são solúveis em meio 
hidrofóbico, tais como gorduras ou substâncias oleosas. Comercialmente, eles são 
atrativos porque: 

* são líquidos quimicamente inertes e são difíceis de queimar; 

* têm baixa pressão de vapor; 

* não são caros para produzir; e 

* são excelentes isolantes elétricos. 


Como resultado dessas propriedades, eles foram usados extensivamente como 
fluidos de resfriamento em transformadores e capacitores. Também foram empre- 
gados como plastificantes, isto é, agentes usados para manter os materiais plásti- 
cos; como os produtos de PVC, mais flexíveis; em papel de cópia sem carbono; 
como solventes de remoção de tintas para reciclagem de papel jornal; como fluidos 
de transferência de calor em maquinários; como agentes impermeáveis; além de 
outros usos. 

Por causa de sua estabilidade e uso extensivo, junto com as práticas de pouco 
cuidado na disposição, os PCBs tornaram-se contaminantes ambientais ampla- 
mente difundidos e persistentes. Quando suas acumulações e efeitos prejudiciais 
foram reconhecidos, os usos abertos, isto é, aqueles cuja disposição não poderia 
ser controlada, foram encerrados. Embora a produção norte-americana de PCBs 
tenha sido interrompida em 1977, as substâncias permaneceram em uso em al- 
guns transformadores elétricos que ainda são utilizados. Com a retirada gradual 
desses equipamentos de funcionamento, o seu conteúdo de PCB é normalmente 
estocado com a finalidade de prevenir uma maior contaminação do ambiente. 
Nos Estados Unidos, a EPA traçou o objetivo de reduzir em 90% o uso de PCB 
em equipamentos elétricos até 2006. O Canadá propôs cessar os diferentes usos 
de PCB até 2008. Em alguns locais, os PCBs estocados estão sendo destruídos 
por incineração, usando técnicas discutidas no Capítulo 16. Anteriormente, 
transformadores e capacitores eram frequentemente dispostos em aterros, e o 
conteúdo de PCB, liberado diretamente nos solos. Desse modo, PCBs foram 
inadvertidamente liberados no ambiente durante sua produção, uso, estocagem 
e disposição. 


Ciclo dos PCBs no ar, água e sedimentos 

Se liberados no ambiente, os PCBs persistem por muitos anos porque eles são re- 
sistentes à degradação por agentes químicos e biológicos. Embora sua solubilidade 
em água seja muito baixa — e eles são mais comumente adsorvidos em partículas 
em suspensão na água no que nela própria — a minúscula quantidade de PCBs em 
águas superficiais estão sendo constantemente volatilizadas e subsequentemente 
re-depositadas sobre a terra ou em águas depois de viajar pelo ar por alguns dias. 
Por meio de tais mecanismos, os PCBs têm sido transportados pelo mundo. Exis- 
tem medidas de níveis de base de PCBs que são mensuráveis até em regiões polares 
e no fundo dos oceanos. Desse modo, os sumidouros finais dos PCBs móveis estão 
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em sedimentos profundos de oceanos e grandes lagos. Este aporte ambiental dos 
PCBs continuará a ser reciclado entre o ar, a terra e a água, incluindo a bios- 
fera, por várias décadas, como analisado de forma mais detalhada no Capítulo 
12. Somente uma minoria de PCBs fabricados no passado são encontrados no 
ambiente ou foram destruídos; muito da produção ficou em estoques ou equipa- 
mentos elétricos velhos e pode ser ainda liberada. Pesquisas recentes constataram 
que a liberação de PCB dos produtos mais antigos para o ar interior, o qual é então 
eventualmente transportado para o lado de fora, é uma fonte principal de PCB na 
atmosfera urbana. 

Uma medida quantitativa da reciclagem de PCBs num dado corpo aquático 
é dada pelo balanço de massa entre as entradas e saídas anuais desses compostos. 
Um balanço de massa para o PCB para um muito grande, mas relativamente limpo 
corpo aquático — Lago Superior — é apresentado na Figura 11-1. Ainda que seja 
o menos poluído dos Grandes Lagos, a carga de PCBs nas águas e sedimentos do 
Lago Superior é substancial. Atualmente, quase todas as entradas de PCBs são 
feitas pelo ar, com muito pouco sendo adicionada por indústrias e pelos rios que 
depositam suas águas no Lago Superior (Figura 11-1). De forma geral, o Lago Su- 
perior está “exalando” gradualmente sua carga histórica de PCBs no ar — quantida- 








457 2200 
(405) (2000) 










Perda líquida/ano 
= 1735 (1540) kg 
no 


Notas: 1. Os dados são para 1986; onde os dados para 192 diferem de 1986, 
são mostrados em parênteses 
rr er A 
entre as grandes deposições e a resuspensão dos sedimentos da 


ficie. 














FIGURA 11-1 Balanço de massa de PCBs no Lago Superior, em quilogramas por ano. [Fonte:The 
State of Canada’s Emironment 1996 (Orrawa: Government of Canada, 1996).] 
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des que são muito superiores às entradas anuais via atmosfera. O pouco conteúdo 
de PCBs no Lago Superior está sendo perdido para os sedimentos, sendo que uma 
quantidade proporcional do que está sendo redissolvido dos sedimentos é deposi- 
tada sobre eles todo ano. 

Por outro lado, o balanço de massa dos PCBs no Lago Ontário, um dos outros 
corpos aquáticos que compõem a região dos Grandes Lagos, é bastante diferente 
da encontrada no Lago Superior. As concentrações de PCBs nas águas do Lago 
Ontário excedem substancialmente as encontradas no Lago Superior, visto que 
esse está localizado em uma área mais fortemente industrializada. No Lago On- 
tário, as maiores cargas são atualmente oriundas de fontes localizadas em terra, 
como lixões que ainda liberam PCBs em seu interior ou nos seus tributários. Apro- 
ximadamente a mesma quantidade de PCBs está presente na água liberada do in- 
terior do lago. Quantidades semelhantes são perdidas anualmente para sedimentos 
e para a atmosfera, sendo que um terço dessas perdas são canceladas por novas 
entradas vindas dos sedimentos e do ar. 


PROBLEMA 11-8- 
A concentração de PCB no Lago Michigan está diminuindo de acordo com a lei 
de primeira ordem com uma taxa constante de 0,078 por ano. Se a concentração 
de PCB no Lago Michigan era em média 0, 047 ng/L em 1994, qual será o seu 
valor em 2010? Em que ano a concentração cairá 0,010 ng/L? Qual é o período de 
meia-vida dos PCBs neste lago? [Sugestão: lembre que para processos de primeira or- 
dem a fração de qualquer amostra que permanece após o tempo t ter passado é f = e “.) 
Por causa da sua persistência e solubilidade em tecidos gordurosos, os PCBs 
encontrados na cadeia alimentar passam pelo processo de biomagnificação. Um 
exemplo desse processo é mostrado na Figura 11-2. Note que a razão de PCBs nos 
ovos de gaivotas argênteas nos Grandes Lagos foi 50 mil vezes maior do que no 
fitoplâncton presente na água no momento em que essas medidas foram realizadas. 
A boa notícia é que o nível médio de PCBs em tais ovos caiu ao longo do tempo 
em muitos lugares, como ilustrado pelos dados na Figura 11-3a para colônias de 
gaivotas localizadas no Lago Ontário, nos arredores de Toronto. Considerando que 
as concentrações estão plotadas nesta figura em uma escala logarítmica, os dados 
parecem se ajustar a duas curvas de linha reta interceptadas, correspondendo a 
sequências de decaimento de primeira-ordem com tempo de meia-vida de 5 anos 
no ínicio e, mais recentemente, 7 anos. Esse comportamento complicado pode 
ocorrer por causa das fontes contínuas de PCB para o interior do sistema. Os ní- 
veis de PCB no topo da cadeia alimentar do Lago Ontário têm diminuído desde os 
anos 70, mas a taxa atual de decrescimento é lenta e errática (ver Figura 11-3b). 
As concentrações relativas dos congêneres de uma mistura de PCBs come- 
çam a mudar assim que entram no ambiente. Os micro-organismos presentes nos 
solos e nos sedimentos, e também grandes organismos como peixes, preferencial- 
mente metabolizam congêneres que tenham um número relativamente pequeno 
de átomos de cloro. Desse modo, as concentrações relativas de congêneres que 
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FIGURA 11-2 A biomagnificação de PCBs na cadeia alimentar aquática dos Grandes Lagos. 
Fonte: The State of Canada's Environment (Ottawa: Government of Canada, 1991).] 


são mais clorados aumentam com o tempo, uma vez que esses são degradados 
muito mais lentamente. Assim, por exemplo, entre 1977 e 1993 a proporção de 
moléculas de PCB com quatro ou cinco átomos de cloro diminuiu 6% cada na 
truta do Lago Ontário, enquanto que aqueles com sete a oito cloros aumentou 
7% e 4%, respectivamente. No entanto, os PCBs presentes em solos anaeróbios 
são por fim microbialmente desclorados em suas posições meta e para, deixando 
os congêneres que são somente clorados na posição orto. A degradação aeróbi- 
ca acontece com congêneres que tem carbonos adjacentes a cloro livre (orto + 
meta, ou meta + para). 


Contaminação de PCB por furanos 


O forte aquecimento de PCBs na presença de uma fonte de oxigênio pode resultar 
na produção de pequenas quantidades de furanos. Esses compostos são estrutural- 
mente similares às dioxinas; eles diferem somente no fato de que elas estão per- 
dendo um átomo de oxigênio no anel central. O anel de furano contém 5 átomos, 
um de oxigênio e quatro átomos de carbono, que participa nas ligações duplas: 
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FIGURA 11-3 (a) Concentração de PCB em ovos de gaivotas argênteas em Toronto Harbor, 
1974-2002. A curva prevista corresponde a um decaimento exponencial nesse período de tempo. 
[Fonte: Dr. Chip Weseloh, Environment Canada.] (b) Concentração de PCB em um salmão coho- 
de 65 cm do Lago Ontário. [Fonte: Ontario Ministry of the Emvironment.] 


Os dibenzofuranos (DFs) têm um anel benzênico ligado ao lado oposto ao do 


— MO 


estrutura do dibenzofurano 


Como com as dioxinas, todos os congêneres de dibenzofuranos clorados são 
Planares, isto é, todos os átomos de C, O, H e Cl situam-se no mesmo plano. Eles 
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são formados de PCBs pela eliminação dos átomos X e Y ligados aos dois carbonos 
orto para esses que se ligam aos anéis e que situam-se no mesmo lado da ligação 
C—C entre os anéis: 


(OXO ee (OO) em 


XY 
PCB dibenzofurano 





Os átomos X e Y podem ambos ser cloro, ou um pode ser hidrogênio e o outro 
cloro, então a molécula eliminada pode ser CI, ou CIH (ie., HCI). Uma análise 
mais detalhada da natureza dos furanos específicos que resultam de congêneres 
particulares de PCB é dada no Quadro 11-2. 

Muitos dos cloros da molécula de PCB original estão ainda presentes no di- 
benzofurano; dibenzofuranos policlorados são comumente conhecidos como 
PCDFs. O esquema de numeração para substituintes é o mesmo que para dioxinas 
(PCDDs); note, no entanto, que por convenção a numeração começa próxima ao 
carbono que forma a ligação simples C—C oposta ao oxigênio: 


Enquanto existem 75 diferentes dibenzo-p-dioxinas substituídas com cloro, 
há 135 congêneres de dibenzofuranos, desde que a simetria do sistema de anel é 
mais baixa que para os furanos. Em particular, embora os furanos tenham a mes- 
ma simetria entre a esquerda e a direita como as dioxinas, eles não têm a simetria 
entre a parte superior e a inferior. 





Desenhe as estruturas de todos os 16 diclorodibenzofuranos e deduza a numeração 
requerida em seus nomes. [Sugestão: use um procedimento sistemático para gerar todos 
eles, mas inclua somente aqueles congêneres que correspondem a uma única molécula, 
isto é, seja cuidadoso para eliminar duplicatas. Por exemplo, comece colocando um cloro 
no C-1 e então gere todos os possíveis isômeros correspondentes às diferentes posições 
para o segundo cloro. Então coloque o primeiro cloro no C-2 e repita o procedimento, 
notando que o isômero do 1,2-dicloro é gerado ao mesmo tempo. Continue o procedi- 
mento com o primeiro cloro em C-3, etc.) 

Quase todas as amostras comerciais de PCBs são contaminadas com alguns 
PCDFs, mas normalmente a quantidade é somente de poucos ppm nos líquidos 
originalmente fabricados. No entanto, se os PCBs forem aquecidos a altas tempe- 
raturas e se algum oxigênio estiver presente, a conversão de PCBs para PCDES au- 
menta o nível de contaminação em várias ordens de magnitude. A concentração 
de furanos em fluidos de resfriamento que contenham PCBs é maior no produto 
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| QUADRO 11-2 | Previsão dos furanos que formarão a partir de um dado PCB. 


eduzindo a natureza dos dibenzofuranos 

policlorados (PCDF) que seriam formados 
de um PCB particular, deveria ser lembrado 
que a rotação livre acontece sobre uma ligação 
simples que une os dois anéis na bifenila origi- 
nal em todos os PCBs a elevadas temperatu- 
ras da reação. Então a eliminação de HCI em 
2,3"-diclorobifenila resulta em 4- e Z-clorodi- 


do fo 
dani 


+09, 


POR) 


Zelorodibenzofurano 


Em altas temperaturas desta reação, algu- 
mas trocas dos substituintes adjacentes nas 
posições 2 e 3 (orto e meta) de um dado anel 
pode ocorrer como um prelúdio para a eli- 
minação do HCl; em particular o cloro pode 
mover de uma posição orto para uma posição 
meta, e o hidrogênio de meta para orto, preceden- 
do a eliminação de HCI. Por exemplo, quan- 
do 2,6,2',6'-tetraclorobifenila (ver próxima 
página) é aquecida com ar, algumas dessas 
moléculas perdem um par de cloros orto para 
dar um diclorobenzofurano, e alguns primeiro 
trocam o Cl e o H em um anel para eliminar 


HCl e produzir um triclorodibenzofurano. A 
livre rotação na ligação C—C não acontece 
depois da troca, como é presumível; a elimina- 
ção acontece imediatamente. 





que já foi usado do que no mesmo material em estado virgem, provavelmente por 
causa do moderado aquecimento pelo qual esse tipo de fluido passa durante seu 
uso normal. A produção de furanos também acontece se houver uma tentativa 
de realizar a queima de PCBs de qualquer outra forma que não por meio de uma 
chama extremamente quente. 


Outras fontes de dioxinas e furanos 


Além das fontes discutidas anteriormente, os dibenzofuranos policlorados e di- 
benzo-p-dioxinas são também produzidos como subprodutos de uma miríade de 
processos, incluindo o branqueamento de polpa de papel, a incineração de lixo 
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PROBLEMA 1 PROBLEMA 2- 

Para cada PCB mostrado abaixo, deduza quais Recentemente foi descoberto que o forte aque- 
furanos seriam produzidos pela eliminação de cimento de PCB com ar pode também reagir 
Cl, e HCI quando o PCB é aquecido com ar. pela eliminação de dois átomos de hidrogênio 


Escreva o nome correto para cada PCDF. (um em cada anel) como H,. Decida quais 
ci a PCDFs adicionais, se houver algum, serão pro- 
duzidos se os PCBs no Problema 1 eliminarem. 
Ho * 
cı ci a 





e resíduos hospitalares, a reciclagem de metais e a produção de solventes comuns 
como o tri- e o per-cloroetano. 


Indústrias de polpa e papel 

As indústrias de polpa e papel que utilizam cloro, Cl, para branquear a pol- 
pa são fontes de dioxinas e furanos. Esses contaminantes, entre muitos outros 
compostos clorados, resultam da reação do cloro com algumas moléculas orgá- 
nicas liberadas pela polpa. A cor castanha da polpa que é adquirida no estágio 
inicial do processo resulta das propriedades de absorção de luz dos componentes 
da lignina das fibras originais da madeira. Uma estrutura generalizada para a lig- 
nina é mostrada na Figura 11-4. Para tornar o papel branco, a lignina residual 


Parre III Compostos Orgânicos Tóxicos 





presente (~10%) depois do processamento inicial deve ser removida, normal- 
mente por branqueamento da polpa com agentes oxidantes. Se você examinar 
a estrutura geral da lignina na Figura 11-4, poderá observar vários sítios de 
fenóis monosubstituídos e éteres fenólicos e diéteres fenólicos orto-substituídos. 
A partir desses componentes estruturais não é difícil imaginar como a lignina 
possa servir como um precursor para furanos e dioxinas quando esta reage com 
agentes clorantes como CI... 

Mais furanos do que dioxinas são formados no branqueamento da polpa 
por cloro. Os congêneres de furano de mais alta concentração na polpa são 
1,2,7,8-TCDF e o mais tóxico é o 2,3,7,8-TCDF. Infelizmente, a mais abun- 
dante dioxina produzida pelo processo de branqueamento de polpa e papel é 
o congênere altamente tóxico 2,3,7,8-TCDD. O papel e o efluente contêm 
dioxinas em níveis de partes por trilhão, o que resultou na liberação total no 
passado, na América do Norte, de várias centenas de gramas de 2,3,7,8-TCDD 
anualmente. 

Por causa dos problemas relacionados à produção de dioxinas e furanos, o uso 
de cloro, Cl, como um agente branqueador para papel foi proibido nos Estados 
Unidos a partir de abril de 2001. Muitas indústrias de polpa e papel, lá e em outros 
países desenvolvidos, mudaram seu agente branqueador de cloro para dióxido de 
cloro, CIO, do qual a liberação de furanos e dioxinas é muito menor, ou ainda 
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FIGURA 11-4 Estrutura geral da lignina. [Fonte: M.C Cann and M.E. Connelly, Ras! World Cases in Green 
Chemistry (Washington, D.C.: American Chemical Society, 2000).] 
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não detectável em muitos casos. A diferença decorre do mecanismo pelo qual os 
compostos atacam a lignina residual da polpa. O Cl, reage para inserir cloro como 
um substituinte no anel aromático na lignina, rendendo produtos que são solúveis 
em álcali e podem ser removidos. Experimentos sugerem que durante a oxidação 
da lignina, dois dos componentes do anel benzênico podem se ligar para formar 
um sistema dibenzofurano ou dibenzo-p-dioxina que subsequentemente é clorado 
e no processo se torna isolado do sistema da lignina. Em contraste, o dióxido de 
cloro destrói a aromaticidade do anel benzênico por processos de radical livre e, 
portanto, produz poucos produtos clorados que contêm anéis aromáticos. 

Algumas indústrias hoje produzem polpa de papel sem qualquer uso de 
compostos com cloro. Ozônio, peróxido de hidrogênio e, ainda, oxigênio a alta 
pressão, são alternativas de agentes branqueadores usados nessas indústrias de pol- 
pa totalmente livres de cloro (TCF). Indústrias que ainda usam cloro para bran- 
quear removem contaminantes do efluente por tratamentos como osmose reversa 
(ver Capítulo 14). 

O uso de cloro para desinfetar águas potáveis e os subprodutos clorados que 
são formados no processo são discutidos no Capítulo 14. 


Química Verde: H,O,, um agente branqueador 

ambientalmente benigno para a produção de papel 
Os agentes branqueadores TCF para papel tais como peróxido de hidrogênio 
(H,O,), ozônio e oxigênio diatômico têm sido desenvolvidos. Enquanto os agen- 
tes TCF eliminam a formação de dioxinas e furanos, esses métodos em geral são 
problemáticos porque os agentes oxidantes não são tão fortes como o cloro ou o 
dióxido de cloro. Portanto, eles geralmente requerem um tempo maior de reação e 
uma mais alta temperatura (maior energia de entrada), e levam a uma significante 
quebra das fibras de celulose, a qual enfraquece o papel, requerendo mais madeira 
para produzir a mesma quantidade de papel. 

Terry Collins, da Camegie Mellon University, recebeu o prêmio Presidential 
Green Chemistry Challenge em 1990 pelo desenvolvimento dos compostos conhe- 
cidos como ligantes tetraamido-macrocíclico (TAML, Figura 11-5), que aumentam 
a força do peróxido de hidrogênio como um agente oxidante. Do ponto de vista 
ambiental, o peróxido de hidrogênio é um reagente particularmente atrativo, uma 
vez que seus produtos são água e oxigênio, os quais são os mais ambientalmente 
benignos que poderia se esperar. O uso de TAML em conjunção com peróxido de 
hidrogênio reduz a temperatura (i.e, a energia requerida) e o tempo de reação nor- 
malmente necessário para o branqueamento com peróxido de hidrogênio, fazendo 
do peróxido de hidrogênio uma alternativa viável para este processo. (Ver também 
o artigo “Pequenas moléculas verdes” apresentado após a Introdução deste livro.) 

Os ligantes TAML podem ser modificados variando os grupos alquilas (R) 
no lado direito da estrutura na Figura 11-5. A mudança nestes grupos influencia 
o tempo de vida do catalisador. Em usos como branqueador de papel é importan- 
te para o catalisador TAML decompor em um tempo relativamente curto para 
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FIGURA 11-5 Ligantes tetraamido-macrocíciico 
(TAML): ativadores para peróxido de hidrogênio. |Fonte: 
M.C. Cam and M.E Connelly, Real World Cases in Green Chemistry 
(Washington, D.C.: American Chemical Society, 2000).] 


que eles não se tornem um inconveniente 
para o ambiente. No entanto, eles devem ter 
tempo suficiente para completar sua função 
como catalisador para o peróxido de hidro- 
gênio. Os catalisadores TAML não oferecem 
somente uma promessa significante para o 
branqueamento de papel, eles estão sendo 
considerados também em aplicações de la- 
vanderias, desinfecção de água e na descon- 
taminação biológica de agentes de guerra 


como o antrax. 


Incêndios e incineração como fontes de dioxinas e furanos 
Incêndios de muitos tipos, incluindo queima de florestas ou em incineradores, 
liberam vários congêneres da família das dioxinas dentro do ambiente; estes com- 
postos químicos são produzidos como subprodutos minoritários de matéria orgâni- 
cae cloro no combustível. A produção de dioxinas é vista como inevitável sempre 
que a combustão de matéria orgânica acontece na presença de cloro, a menos que 
alguns procedimentos sejam considerados para assegurar a completa combustão 
usando chamas de alta temperatura. Alguns ambientalistas se preocupam particu- 
larmente com a emissão de dioxinas quando plástico de PVC, o qual contém clo- 
ro, é incinerado ou envolvido em outro tipo de queima. Desse modo, pesquisas re- 
centes sobre a combustão de jornais indicam que a produção de dioxinas cloradas 
e furanos aumenta à medida que a quantidade de sal ou PVCs presentes também 
aumentam. Em muitas amostras ambientais de produtos da combustão, várias dú- 
zias de diferentes congêneres de dioxinas são encontradas, todas em quantidades 
similares. Congêneres que possuem um número relativamente alto de substituin- 
tes de cloro são normalmente os mais comuns. 

Os incineradores atualmente são as maiores fontes antropogênicas de dio- 
xinas no ambiente. Dioxinas e furanos são formados na zona de pós-combustão 
dos incineradores, na qual a temperatura é muito mais baixa (250-500°C) que na 
própria chama (Capítulo 16). Eles são formados durante a degradação oxidativa 
de estruturas do tipo grafite das partículas de fuligem que são produzidas pela com- 
bustão incompleta do resíduo. Traços de fons metálicos contidos no resíduo ori- 
ginal provavelmente catalisam o processo. As pequenas quantidades de cloro no 
resíduo são mais do que suficientes para clorar parcialmente as dioxinas e furanos. 
Recentes pesquisas indicam que os anéis dos dibenzofuranos e dibenzo-p-dioxinas 
são formados em alta temperaturas (> 650°C) e que a cloração progressivamente 
ocorre quando a temperatura resfria para abaixo de 650ºC e gradualmente é redu- 
zida para 200°C. 

Uma característica do processo de incineração é a produção maior de furanos 
do que de dioxinas. Os rendimentos de congêneres de dioxinas específicas aumen- 
tam com o grau de cloração até o OCDD, enquanto que o pico na produção de 
furanos ocorre com quatro a seis cloros. Em contraste com a incineração de lixo, 
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a combustão de carvão gera poucas dioxinas porque o carvão queima muito mais 
completamente, gerando pouca fuligem para se decompor mais tarde em dioxinas 
e furanos. 


Conteúdo de cloro da emissão de dioxinas e furanos 

O perfil das emissões globais de PCDF e PCDD estimadas anualmente para os 
congêneres com quatro a oito cloros, ou seja, os considerados mais tóxicos, é mos- 
trado na Figura 11-6a. Como exposto, os furanos superam as dioxinas e o pico de 
furanos em moléculas com quatro cloros, enquanto o pico de dioxina é menos 
pronunciado e ocorre com cerca de seis cloros. Furanos com essas quantidades 
de intermediários de cloro têm toxicidades similares ao de 2,3,7,8-TCDD, en- 
quanto que moléculas de dioxinas totalmente cloradas têm baixas toxicidades. 
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FIGURA 11-6 PCDD e PCDF anual (a) velocidade de emissão e (b) de deposição depois de rea- 
ções com os radicais hidroxilas, OH. As letras F e D representam furanos e dioxinas; o número in- 
dica a quantidade de átomos de cloro por molécula. [Forte 1. Baker and RA. Hites, “Is Combustion a 
Major Source of Polychlorinated Dibenzo-p-dionin and Dibenzofurans to the Environment?” Environmental Science 
and Technology 34 (2000): 2879.) 
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Consequentemente, a ameaça à saúde humana pelos furanos no ambiente pode 
até exceder a das dioxinas. 

As massas dos compostos de dioxinas e furanos que se depositam do ar no 
solo e sedimentos, mecanismo primário pelo qual as dioxinas entram na cadeia 
alimentar, são mostradas na Figura 11-6b. A perda em massa entre a emissão e a 
deposição é maior quanto menor o número de cloros presentes; por isso, diferença 
significativa entre as quantidades emitidas e depositadas para os congêneres te- 
tracloro e pentacloro, mas não para aqueles clorados mais pesados da Figura 11-6. 
Essa diferenciação ocorre porque o principal mecanismo de perda é o ataque pela 
adição em um carbono não substituído, pelo radical livre hidroxila, OH (seguido 
pela oxidação atmosférica do radical resultante, como esperado a partir dos prin- 
cípios discutidos nos Capítulos 3 e 5), e a velocidade dessa reação é maior quanto 
menor o número de cloros presentes. A quantidade normal de OCDD, o congê- 
nere octacloro de dioxina que é depositado excede muito a estimativa deste grá- 
fico, o qual é baseado principalmente nas fontes de combustão. Alguns cientistas 
acreditam que a discrepância aumenta porque muito OCDD adicional é formado 
em gotas de água no ar por meio da decomposição fotoquímica iniciada pela luz 
solar de PCP, pentaclorofenol, o qual resulta eventualmente em um acoplamento 
de dois PCPs para produzir OCDD. 

Concentrações muito baixas de dioxinas — particularmente aquelas altamen- 
te cloradas — estavam presentes no ambiente na era pré-industrial, provavel- 
mente como resultado dos incêndios nas florestas, vulcões, etc. Desse modo, os 
incêndios nas florestas ainda são a maior fonte provável de dioxinas do Canadá. 
De acordo com análises de solos e sedimentos de lagos, a maioria das entradas 
antropogênicas de dioxinas e furanos no ambiente em países desenvolvidos co- 
meçou nos anos 30 e 40 do século XX, e atingiu seu pico nos anos 60 e 70. As 
principais fontes foram combustão e incineração, fundição e processamento de 
metais, indústria química e reservatórios ambientais. A produção inadvertida 
de dioxinas continua hoje, mas a uma velocidade mais baixa — cerca de meta- 
de do máximo, de acordo com algumas amostras de sedimentos. A diminuição 
na emissão resultou de atitudes deliberadas da nação industrializada de reduzir 
a produção e dispersão desses compostos tóxicos. Em particular, a emissão de 
dioxinas de grandes fontes nos Estados Unidos diminuiu 75% de 1987 a 1995, 
primeiramente em função da redução em emissões no ar de incineradores de 
resíduos municipais e médicos. Novas regulamentações deveriam aumentar a re- 
dução até 95%. No entanto, a combustão feita a partir de fontes não pontuais, 
como o costume comum em áreas rurais de queimar o lixo em barris- especial- 
mente quando plásticos como PVC estão incluídos na mistura — ainda se encon- 
tra fora de controle. 

Uma vez criados, dioxinas e furanos são transportados de um lugar ao outro 
principalmente pela atmosfera (Capítulo 12). Finalmente elas são depositadas e 
podem entrar na cadeia alimentar, tornando-se bioacumuladas em plantas e ani- 
mais. Como mencionado, nossa exposição a esses compostos aumenta quase que 
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inteiramente pelos alimentos que ingerimos. Na próxima seção tentaremos res- 
ponder às questões dos efeitos que esta exposição exerce sobre nossa saúde. 


Efeitos de dioxinas, furanos e PCBs na saúde 


Cerca de um bilhão de dólares têm sido gastos em pesquisas para determinar a 
extensão de quais dioxinas, furanos e PCBs causam reações tóxicas em humanos. 
Apesar de tudo, conclusões sobre este assunto são ainda provisórias e controversas. 
Evidências sobre a toxicidade são derivadas de duas fontes: 


© experimentos toxicológicos em animais que tenham sido deliberadamente ex- 
postos a substâncias químicas; e 
+ exames epidemiológicos, de humanos que têm sido acidentalmente expostos. 


De maneira geral há uma concordância que muitos PCBs não são agudamente 
tóxicos para humanos: o valor LD,, de muitos congêneres é alto. Em altas doses, 
foi comprovado por testes que os PCBs causam câncer em animais; por isso, eles 
são listados como um “provável carcinogênico humano” pela EPA. No entanto, 
estudos de humanos expostos a estes compostos têm produzido resultados inconsis- 
tentes. Muitos grupos de pessoas que foram expostos a concentrações relativamen- 
te altas de PCBs — por exemplo, como um resultado de seu emprego em plantas 
de capacitores elétricos — não têm apresentado uma taxa total de morte mais alta. 
(Ver, no entanto, os comentários sobre câncer humano no Capítulo 12.) A reação 
mais comum em humanos é a cloracne, uma resposta dermatológica induzida qui- 
micamente sobre uma face exposta a muitos tipos de compostos organoclorados. 


Envenenamento acidental por PCBs 

Os efeitos mais dramáticos já observados sobre a saúde humana da exposição de 
misturas de PCB aconteceu quando dois grupos de pessoas, um no Japão em 1968 
e a outro em Taiwan em 1979, consumiram PCBs de forma não intencional por 
uma mistura acidental com óleo de cozinha. No incidente japonês, e provavel- 
mente no taiwanês também, o PCB foi usado como fluido de troca de calor no 
processo de desodorização para o óleo. Uma vez que o PCB foi aquecido, seu 
nível de contaminação por PCDF foi muito maior do que ocorre em PCBs comer- 
ciais ainda frescos. Os milhares de japoneses e taiwaneses que consumiram o óleo 
contaminado sofreram efeitos na saúde muito piores do que aqueles encontrados 
em trabalhadores de fábricas onde PCB é fabricado e manuseado, ainda que os 
resultados dos níveis desse compostos em seus corpos fossem aproximadamente os 
mesmos, A partir desta diferença conclui-se que os principais agentes tóxicos no 
envenenamento foram os PCDES, e que eles e as dioxinas foram coletivamente 
responsáveis por cerca de dois terços dos efeitos à saúde, com os PCBs ficando 
responsáveis pelo restante. Desse modo, estudos com animais de laboratório in- 
dicam que os furanos envolvidos nesses incidentes são 500 vezes mais tóxicos em 
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grama-por-grama do que os PCBs puros. O desenvolvimento cognitivo foi medi- 
do pelo índice de QI de crianças nascidas das mães taiwanesas mais fortemente 
expostas — mesmo que o nascimento tivesse ocorrido muito depois do consumo 
do óleo contaminado — os valores encontrados foram significativamente mais 
baixos do que em crianças de mães não expostas, ou para crianças nascidas antes 
da ocorrência do acidente. De forma interessante, crianças cujos pais, e não as 
mães consumiram o óleo contaminado, não apresentaram efeitos negativos. Mais 
efeitos deste incidente são discutidos no Capítulo 12 (na seção de Estrógenos 
Ambientais). 

Um incidente comparável ao envenenamento do óleo de cozinha da Ásia 
aconteceu no início de 1999 na Bélgica. Vários quilogramas de uma mistura de 
PCBs que foi previamente aquecida em altas temperaturas — convertendo uma 
minúscula fração dos PCBs a furanos — foram colocados dentro de um lote de 
80.000 kg de gordura animal, a qual foi misturada com ração animal e enviada 
para cerca de 1000 fazendeiros. Produtores de aves notaram a seguir uma queda 
abrupta na produção de ovos e no número de ovos que poderiam ser efetiva- 
mente chocados, e altas concentrações de dioxinas foram encontradas na carne 
das galinhas. O alimento contaminado foi retirado do mercado e destruído. 


Efeitos da exposição in utero aos PCBs 

As pesquisas ainda são muito recentes sobre a exposição humana aos PCBs e se 
pela sua dieta, eles estão sujeitos a problemas reprodutivos. Sandra e Joseph Jaco- 
bson e seus colaboradores, na Wayne State University, em Detroit, passaram mais 
do que duas décadas estudando os descendentes de pessoas vivendo em áreas ao re- 
dor do Lago Michigan, incluindo crianças cujas mães regularmente comiam peixes 
do lago e nas quais, como resultado, seria esperado a presença de um elevado nível 
de PCBs. Eles descobriram diferenças estatisticamente significativas em crianças 
nascidas de mulheres com altos níveis de PCBs em seus corpos: essas diferenças 
estão presentes não somente no momento do nascimento, mas persistem a uma 
idade de pelo menos 11 anos. 

A exposição pré-natal (ou seja, antes do nascimento) dos bebês aos PCBs foi 
determinada pela análise destes compostos no sangue de seus cordões umbilicais 
depois do nascimento. Em função do fato de que as técnicas analíticas, no início 
da década de 80, não eram suficientemente sensíveis para detectar a quantidade de 
PCBs em todas as amostras dos cordões umbilicais, o nível de exposição de muitos 
bebês foi estimado a partir do nível de PCB no sangue e no leite de suas mães. A ex- 
posição pós-natal das crianças foi avaliada pela análise do leite materno de suas mães 
e também pela análise de amostras de sangue das crianças na idade de quatro anos. 

O casal Jacobson descobriu que, no nascimento, as crianças de mães que 
transmitiram uma concentração mais alta de PCBs para as crianças antes do nas- 
cimento tiveram, em média, um peso um pouco mais baixo no nascimento e uma 
circunferência da cabeça menor; eles eram também um pouco mais prematuros 
do que aqueles nascidos de mulheres que foram expostas a menores quantidades 
do composto. A severidade desses déficits foi maior quanto maior suas exposições 
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aos PCBs. Quando testadas na idade de sete meses, muitas das crianças afetadas 
apresentaram pequenas dificuldades na memória de reconhecimento visual, nova- 
mente com a extensão de problemas aumentando com a transmissão de PCBs pré- 
natal. Na idade de quatro anos, crianças cujo peso corporal mais baixo fora obser- 
vado no momento do parto mantinham uma taxa de ganho deficiente. Mais séria 


foi a observação que aos quatro 
anos de idade apareceu progres- 
sivamente um índice mais bai- 
xo em vários testes de funções 
mentais (referente a habilidades 
verbal e de memória), quanto 
maior a sua exposição pré-natal 
ao PCB, Um estudo comparável 
na Holanda, usando uma instru- 
mentação analítica mais moder- 
na, apresentou resultados simila- 
res (ver Figura 11-7a). 

Aos 11 anos de idade, os 
efeitos da exposição pré-natal 
ao PCB eram ainda aparentes: o 
índice de QU da parte do grupo 
mais altamente exposta antes 
do nascimento foi de seis pontos 
abaixo do que os outros; as fun- 
ções mentais mais afetadas fo- 
ram a memória e a atenção. No 
entanto, a exposição pré-natal 
ao PCB em qualquer nível que 
não fosse o mais alto mostrou 
não ter afetado o QI aos 11 anos 
(ver Figura 11-7b). 

Interessantemente, a quan- 
tidade total de PCB no corpo de 
crianças de ambas as idades, de 
quatro e onze anos, que é deter- 
minada principalmente a partir 
do leite materno que consumi- 
ram quando bebês e em menor 
extensão pelos peixes em suas 
dietas não foi o fator relevante 
para determinar esses déficits fí- 
sico e mental. Pelo contrário, fo- 
ram as menores quantidades de 
PCBs transmitidas da mãe para 
o feto que foram importantes. 
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FIGURA 11-7 O efeito sobre a inteligência de crianças ao receber 
PCBs durante o pré-natal: (a) habilidade total cognitiva aos 3 anos 

e meio de idade. (b) escala completa de Ql aos 11 anos. [Fonte (a) S. 
Patandin et al., “Effects of Environmental Exposure to Polychlorinated Biphenyls 
and Dioxins on Cognitive Abilities in Dutch Children at 42 months of Age” Journal 
offers 134 (1999): 33. (b) J.L Jacobson etal., “A Bechmark Dose Analysis of 
Prenatal Exposure to Polychlorinated Biphenyls", Environmental Health Perspectives 
110 (2002): 393.) 
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Portanto, os PCBs parecem interferir no desenvolvimento adequado pré-natal do 
cérebro e no mecanismo que determina o tamanho físico. 

O estudo feito pelos Jacobson é um dos exemplos mais claros disponíveis a 
respeito da influência de compostos químicos tóxicos no ambiente sobre a saú- 
de humana. É importante ressaltar que os níveis mais altos de PCBs aos quais as 
crianças neste grupo foram expostas antes do nascimento não são muito maiores 
do que aqueles aos quais a maioria dos fetos na população em geral foram sujeitos 
a poucas décadas atrás. E apesar de os compostos químicos não produzirem defeitos 
de nascimento nas crianças, eles resultaram em pequenos e consistentes déficits 
de vários tipos. 

Estudos sobre crianças na Carolina do Norte e na parte superior do estado de 
Nova York produziram resultados similares aos encontrados pelos Jacobsons, Ape- 
sar de tudo, algumas dúvidas foram recentemente levantadas sobre os resultados 
dos Jacobson a partir de uma análise que apontou as dificuldades em se estabelecer 
a origem das exposições in utero. Um estudo mais recente na Holanda apresentou 
evidências contrárias a essas dificuldades analíticas, uma vez que a habilidade para 
detectar níveis muito baixos de compostos similares aos PCBs em soro de sangue 
aumentou significativamente. O estudo holandês que se encontra em desenvolvi- 
mento corroborou os resultados obtidos pelos Jacobson. Este estudo determinou 
que a exposição pré-natal aos PCBs é mais importante do que a exposição pós-na- 
tal, e que ela faz com que as crianças apresentem pesos mais baixos no nascimento 
e durante o crescimento, bem como uma menor habilidade cognitiva, ainda que os 
déficits posteriores ao nascimento não tenham sido encontrados apenas em crian- 
ças que haviam recebido uma fração mínima de exposição. Efeitos negativos sobre 
o QU das crianças de três anos pela exposição pré-natal a PCBs, medido pelo nível 
sanguíneo, foram recentemente descobertos na Alemanha. Um déficit cognitivo 
sutil foi encontrado também em crianças no nordeste de Quebec, no Canadá, nas 
quais as concentrações de PCB eram altas devido ao transporte de longa distância 
e posterior deposição dentro da cadeia alimentar (como discutido no Capítulo 
12). Os pesquisadores holandeses também descobriram que os PCBs e dioxinas 
transmitidos durante o período de gestação e via leite materno causaram um enfra- 
quecimento no sistema imunológico, contribuindo assim para mais infecções nos 
primeiros anos de vida dos bebês. 


Padrão de toxicidade de dioxinas, furanos e PCBs 
Estudos recentes mostraram que simples doses de 2,3,7,8-TCDD administradas 
em fêmeas grávidas de laboratório causaram efeitos reprodutivos em seus filhotes. 
Estes resultados elevaram alguns alarmes sobre os efeitos potenciais de dioxinas 
sobre a reprodução humana. Nesta conexão, muitos cientistas estão preocupados 
sobre os danos de exposição a compostos químicos no ambiente, como dioxinas, 
furanos, PCBs e outros organoclorados que podem afetar os hormônios sexuais, 
como discutido no Capítulo 12. 

Resultados de testes de estudos com animais indicam que a toxicidade aguda 
de dioxinas, furanos e PCBs depende de um grau extraordinário sobre a extensão e 
padrão de substituição de cloro. A seguinte generalização pode ser feita: as dioxi- 
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nas muito tóxicas são aquelas com quatro átomos de cloro beta e poucos, se algum, 


cloro alfa (ver diagrama para definições das posições alfa e beta). Portanto, o mais 
tóxico é o 2,3,7,8-TCDD, que tem o número máximo (quatro) de cloro beta e 


nenhum cloro alfa: 
cl. i o è al 
cl o al 


estrutura do 2,3,7,8-TCDD 


Os congêneres das dioxinas que têm três cloros beta mas nenhum (ou somente 
um) cloro alfa são apreciativamente tóxicos, mas menos do que o composto 2,3,7,8. 
Dioxinas completamente cloradas, a octaclorodibenzo-p-dioxina (OCDD), têm uma 
toxicidade mais baixa desde que todas as posições alfa estejam ocupadas por cloro: 


ai ai 
al o al 
cr o a 
ai ai 
estrutura do OCDD 


Similarmente, mono- e dicloro dioxinas não são normalmente consideradas 
altamente tóxicas, mesmo se os cloros estiverem presentes na posição beta. 


PROBLEMA 11-10. 

Preveja a ordem de toxicidade relativa dos três seguintes congêneres de dioxinas, 
considerando que, para sistemas não muito dissimilares ao TCDD, a presença de 
um cloro alfa reduz a toxicidade menos do que a ausência de um cloro beta: 
2,3,7-triclorodibenzo-p-dioxina 

1,2,3-triclorodibenzo-p-dioxina 

1,2,3,7,8- pentaclorodibenzo-p-dioxina 


O padrão de toxicidade para furanos é similar, embora não idêntico, ao das 
dioxinas já que os congêneres mais tóxicos têm cloros em todas as posições beta. 
No entanto, o furano mais tóxico, o congênere 2,3,4,7,8, tem um átomo de cloro 
na posição alfa. 

De acordo com os testes em animais, os mais tóxicos PCBs são aqueles que não 
têm átomos de cloro (ou mais que um) nas posições que são orto para o carbono 
que está ligando o anel, ou seja, sobre os carbonos 2,2',6 e 6". Sem cloros orto, os 
dois anéis benzênicos podem facilmente adotar uma configuração coplanar e a 
rotação sobre a junção C-C dos anéis é rápida. No entanto, por causa do tamanho 
grande dos átomos de cloro, eles tendem a ocupar o mesmo espaço se estiveram 
presentes em posições orto do mesmo lado dos dois anéis; essa interação força 
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os anéis a se afastarem um do outro, impedindo que eles adotem uma geometria 


Consequentemente, as moléculas de PCBs com cloros em três ou quatro das posi- 
ções orto não podem adotar uma geometria coplanar. 

Se os anéis não são mantidos na coplanaridade pela interferência entre os 
átomos de cloro, e se os átomos de hidrogênio em dados carbonos meta e para são 
substituídos por cloros, então a molécula de PCB pode prontamente alcançar a 
geometria coplanar que parece ser similar em tamanho e forma ao 2,3,7,8-TCDD. 
Tais moléculas de PCB são consideradas altamente tóxicas. Aparentemente, 
2,3,7,8-TCDD e outras moléculas de o seu tamanho e forma prontamente pre- 
enchem a mesma cavidade em um receptor biológico específico; o complexo da 
molécula e o receptor podem atravessar a membrana da célula para então iniciar a 
ação tóxica. Por comparação dos modelos moleculares, não é difícil ver, por exem- 
plo, que o PCB mais tóxico, denominado 3,3',4,4',5/-pentaclorobifenila é quase da 
mesma forma e tamanho do 2,3,7,8-TCDD. Acredita-se que alguns dos efeitos 
tóxicos observados nos incidentes com óleo de cozinha resultaram dos congêneres 
coplanares do PCB. 

Somente uma pequena fração de misturas comerciais de PCB corresponde 
aos PCBs coplanares não tendo cloro orto. Embora sendo individualmente menos 
tóxicos, os PCBs com um cloro orto e com cloros em ambas as posições para e, no 
mínimo, um na posição meta contribuem substancialmente para a toxicidade total 
das misturas de PCB, considerando que eles estão longe de ser mais prevalecentes 
do que estes que não têm cloro na posição orto. 

Em humanos, os furanos mais altamente clorados, dioxinas e PCBs são estoca- 
dos nos tecidos gordurosos e nenhum deles é prontamente metabolizado ou excre- 
tado. Essa persistência é uma consequência de suas estruturas: poucos deles con- 
têm átomos de hidrogênio sobre pares adjacentes de carbonos, nos quais grupos 
hidroxilas, OH, podem prontamente ser adicionados nas reações bioquímicas que 
são necessárias para sua eliminação. Em contraste, estes compostos com poucos 
cloros sempre contêm um ou mais pares de hidrogênio adjacentes e tendem a ser 
excretados depois da hidroxilação antes que sejam estocados por um longo tempo. 








Aescala TEQ 

Uma vez que muitos organismos, incluindo humanos, possuem uma mistura de 
muitas dioxinas, furanos e PCBs estocados na gordura de seus corpos, e desde que 
todos agem qualitativamente da mesma maneira, é normal ter uma medida da rede 
de toxicidade de qualquer mistura. Para este fim, cientistas frequentemente regis- 
tram concentrações desses organoclorados em termos da quantidade equivalente 
de 2,3,7,8-TCDD que, se presente sozinho, produziria o mesmo efeito tóxico. Um 
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fator de equivalência de toxicidade internacional, ou TEQ, foi determinado de 
modo a estimar a toxicidade relativa de cada dioxina, furanos e congêneres de 
PCBs com base no 2,3,7,8-TCDD, a qual foi arbitrariamente atribuído um valor 
de 1,0. Recentemente bifenilas polibromadas foram adicionadas a esta escala. 

Um resumo dos valores de TEQ para algumas das dioxinas tóxicas, furanos 
e PCBs é mostrado na Tabela 11-1. Como exemplo, considere um indivíduo que 
ingere 30 pg (picogramas) de 2,3,7,8-TCDD, 60 pg de 1,2,3,7,8-PCDF e 200 pg de 
OCDD. Desde que o fator TEQ para as três substâncias são, respectivamente, 1,0, 
0,05 e 0,001, a entrada é equivalente a 


(30 pg X 1,0) + (60 pg X 0,05) + (200 pg X 0,001) = 33,2 pg 


Portanto, se um total de 290 pg de dioxinas e furanos foram ingeridos por esta 
pessoa, a mistura é equivalente em sua toxicidade para uma entrada de 33,2 pg de 
2,3,7,8-TCDD. 


Usando os valores de TEQ da Tabela 11-1, calcule o número de equivalentes 
em picogramas de 2,3,7,8-TCDD que corresponde a uma entrada de 24 pg de 


TABELA 11-1 Fator de equivalência de toxicidade (TEQ) para algumas 
importantes dioxinas, furanos e PCBs 














Dioxinas ou furanos ou PCB Fator de equivalência de toxicidade 
2,3,7 8-tetraclorodibenzo-p-dioxina 1 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzo-p-dioxina os 
1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina 
12,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina 01 
1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina 

1,2,3,4, 6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina 0,01 
Octaclorodibenzo-p-dioxina 0,001 
2,3,7 8-tetraclorodibenzofurano 01 
2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano os 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano 0,05 
1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano a 
1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzofurano + 
2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano 0,01 
1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano 

Octaclorodibenzofurano 0,001 
3,3',4,4',S-pentaclorobi 01 
3,3',4,4',5,5-hexaclorobi 0,01 
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1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina, 52 pg de 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofu- 
tano e 200 pg de octaclorodibenzofurano. 

Os valores TEQ para amostras ambientais são algumas vezes relatados na mí- 
dia como se representassem a concentração do próprio 2,3,7,8-TCDD. No en- 
tanto, este composto frequentemente nem é o contribuinte dominante para a 
toxicidade TEQ. Como mencionado, a combustão de matéria orgânica produz 
relativamente poucas dioxinas tóxicas; o TEQ de tais fontes é frequentemente 
dominado pelos furanos penta e hexa clorados. Similarmente, o aumento de TEQ 
resultante do uso de cloração no branqueamento de papel é dominado pela toxici- 
dade dos furanos tetraclorados. 


Dioxinas, furanos e PCBs em alimentos 

Aproximadamente 95% da exposição humana a dioxinas e furanos origina-se 
da presença destes compostos em alimentos. Um gráfico de barras mostrando os 
valores de TEQ para a contaminação de vários tipos de alimentos vendidos em 
supermercados nos Estados Unidos nos anos 90 é mostrado na Figura 11-8. Note 
que peixes de água doce continham os níveis mais altos de toxicidade de furanos e 
PCBs. Recentemente, os níveis médios de TEQ de várias partes por trilhão foram 
encontrados em salmões criados em cativeiro; esses altos níveis foram gerados pela 
ração e pelo óleo de peixe com que os peixes foram alimentados durante o seu 
























032 032 





FIGURA 11-8 Valores de TEQ para alimentos coletados em um supermercado nos Estados Uni- 
dos. (Fonte: A. Schecter ET AL., “Levels of Dioxns, Dibenzofurans, PCB and DDE Congeners in Pooled Food 
Samples Collected in 1995 at Supermarkets Across the United States,” Chemosphere 34 (1997): 1437.] 
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crescimento. No entanto, os níveis de TEQ em galinhas e perus jovens e em por- 
cos vendidos nos Estados Unidos cafram significativamente — de 20 a 80% — nos 
últimos anos. Os produtos da dieta vegetariana (ou seja, todos os vegetais, as frutas 
e os cereais com produtos de origem não animal) têm um baixo TEQ comparado 
aos componentes de origem animal. 

Um artigo de 2003 do U.S. Institute of Medicine recomendou que meninas 
deveriam diminuir o consumo de produtos animais para reduzir a quantidade de 
dioxinas que iriam compor a gordura de seus corpos, o que poderia consequente- 
mente afetar os filhos que elas poderiam vir a ter. 


PROBLEMA 11-12. 

Considerando que a média de TEQ de alimentos de origem animal foi cerca de 
0,4 pg de TCDD por grama quando os dados na Figura 11-8 foram coletados, e 
que o LD, para 2,3,7,8-TCDD é de 0,001 mg/kg do peso corporal, qual a massa de 
alimento de origem animal você teria que consumir para ingerir uma dose fatal? 


Em meados dos anos 80 a concentração média total de todas as dioxinas e 
furanos nos tecidos gordurosos de adultos norte-americanos foi de 1000 ng/kg. No 
entanto, porque os altamente clorados e, portanto, menos congêneres tóxicos pre- 
dominavam, o valor de TEQ foi muito menor: cerca de 40 ng/kg de equivalente 
de 2,3,7,8:TCDD. Nos anos 90 o TEQ na gordura humana teve uma queda para 
15 ng/kg. Os níveis máximos de TEQ, em torno de 75 ng/kg, foram atingidos nos 
anos 70. A variação com o tempo da acumulação de dioxinas e furanos forma um 
modelo no qual a dose TEQ diária atingiu cerca de 0,5 pg/kg do peso corporal nas 
décadas iniciais do século XX, aumentou para 6 pg/kg dos anos 40 até os 70, e 
depois declinou novamente para 0,5 pg/kg. 

Já que o corpo de um adulto norte-americano contém em média 15 kg de gor- 
dura, a sua carga total de equivalentes de 2,3,7,8-TCDD agora alcança um total 
de cerca de 0,2 pg. Dado que o tempo de residência médio t, de dioxinas e furanos 
no corpo humano é de cerca de sete anos, e usando a relação do Capítulo 6 que 
relaciona t, com a quantidade total C e a velocidade de entrada R, isto é, 


1.=CR 
então a velocidade média de entrada em humanos de equivalentes de 
2,3,7,8-TCDD é calculada como sendo 
R = Ch, = 0,2 pg/? anos = 0,03 pgjano 


Esse valor, que corresponde a 1 pg/kg do peso do corpo/dia, é próximo da entrada 
estimada para os últimos anos pelo modelo discutido anteriormente. 


Dioxinas como provável carcinogênico humano 


Embora haja pouca discussão sobre a toxicidade aguda relativa de vários congê- 
neres de dioxinas e furanos, o risco absoluto para humanos é muito controverso. 
A quantidade de 2,3,7,8-TCDD por quilograma do peso do corpo necessária para 
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matar uma cobaia é extraordinariamente pequena — cerca de 1 pg — fazendo dele 
o mais tóxico dos compostos químicos sintéticos conhecidos para esta espécie. No 
entanto, a DL,, necessária para matar muitos outros tipos de animais é centenas 
ou milhares de vezes essa quantidade: por exemplo, o DOL, para hamsters é 1200 
pg/kg; para rãs, 1000 g/kg; para coelhos e ratos, 115 pg/kg; para macacos, 70 pg/ 
kg; e para cachorros pode ser de até 30 g/kg. Um artigo da EPA de 2000 sobre 
dioxinas sugere que os humanos estão na faixa intermediária em termos da sus- 
ceptibilidade aguda frente a dioxinas; humanos que receberam doses de 100 pg/kg 
não sofreram efeitos aparentes de doença além da cloroacne. 

Outra grande exposição de humanos ao 2,3,7,8-TCDD ocorreu no início dos 
anos 70 nas proximidades de Times Beach, no Missouri. Resíduos de óleo con- 
tendo PCBs e 2,3,7,8-TCDD da fabricação de 2,4,5-triclorofenol foram empre- 
gados no controle de poeira em estradas pavimentadas com brita. Alguns cavalos 
morreram pela exposição em uma arena, onde a contaminação por dioxina foi 
particularmente alta e algumas crianças ficaram doentes. Uma década depois foi 
descoberto um nível elevado de contaminação nos solos da cidade. Em 1997 mais 
de 200 mil toneladas de solos de Times Beach, e 26 de outros lugares afetados no 
oeste de Missouri que tinham níveis de 2,3,7,8-TCDD na faixa de 30-200 pg/ 
kg, foram escavados e incinerados para remediar o problema. (A cidade de Times 
Beach foi abandonada em 1982 por causa de uma severa inundação causada por 
cinzas.) Embora a exposição aos compostos químicos tenha afetado negativamen- 
te os sistemas imunológicos, um grande estudo realizado em 1986 não encontrou 
evidências de aumento na prevalência de doenças no grupo de residentes de Times 
Beach. No entanto, estudos menos formais e evidências obtidas a partir do senso 
comum indicaram a ocorrência de problemas como convulsões e anormalidades 
congênitas, fazendo com que o assunto ainda cause controvérsia. 

Cientistas estão mais preocupados com o efeito de longo prazo de exposição 
a dioxinas do que com sua toxicidade aguda. O estudo sobre Seveso já discutido 
foi o primeiro a mostrar um aumento na taxa de câncer entre pessoas expostas 
acidentalmente ao TCDD. Um estudo recente com trabalhadores americanos 
empregados em indústrias que produziam compostos químicos contaminados com 
2,3,1,8-TCDD indica que a exposição a níveis relativamente altos pode causar 
câncer. A teoria corrente a respeito das dioxinas prevê que haveria um limite 
abaixo do qual efeitos não tóxicos aparecerão, e estudos recentes de trabalhadores 
expostos ao 2,3,7,8-TCDD corroboram esta hipótese. 

Em estudos com animais, um limite de aproximadamente 1000 pg (i.e., 1 ng) 
de equivalente de 2,3,7,8-TCDD por quilograma do peso corporal por dia é ob- 
servado em relação à capacidade de dioxinas e furanos em causar câncer. Na de- 
terminação da tolerância máxima humana à exposição a tais compostos, muitos 
governos aplicam um fator de segurança de 100, o que resulta em uma diretriz 
para exposição máxima média durante toda a vida de 10 pg/kg/dia. Atualmente, 
a exposição norte-americana média é somente de um décimo dessa quantidade de 
gordura animal em seu suplemento alimentar. Níveis de exposição próximos ao 
limite estabelecido são esperados para pessoas que consumam grandes quantidades 
de peixe que tenham níveis elevados de dioxinas e furanos. 
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Em 2000, a EPA apresentou o esboço de um relatório a respeito dos riscos de 
dioxinas à saúde e concluiu o 2,3,7,8-TCDD é um (conhecido) carcinogênico hu- 
mano — embora essa caracterização tenha sido um ponto de controvérsia entre os 
membros de um comitê de especialistas que revisou o relatório — e que as misturas 
de dioxinas para as quais as pessoas são expostas são “potenciais causadoras de cân- 
cer”. A Agência Internacional de Pesquisa do Câncer da OMS havia classificado 
o TCDD como um carcinogênico humano conhecido. Experimentos indicaram 
que o 2,3,7,8-TCDD foi o mais potente carcinógeno multilocal conhecido em 
testes com animais. A EPA estima que o mais sensível e altamente exposto ameri- 
cano apresenta, no mínimo, uma chance em mil de desenvolver câncer a partir de 
dioxinas. O relatório aponta que os efeitos não cancerígenos das dioxinas são, no 
mínimo, tão importantes quanto o câncer. 

No entanto, atualmente não há indicações claras de que a incidência de cân- 
cer aumentou na população americana em decorrência das dioxinas, embora isso 
possa resultar da inabilidade de relacionar os efeitos da exposição nos níveis atuais. 
Além do câncer, o relatório conclui que as dioxinas afetam desfavoravelmente os 
sistemas endócrino e imunológico e o desenvolvimento de fetos, como será discu- 
tido no Capítulo 12. 

Para furanos, a evidência direta da suscetibilidade humana está disponível 
a partir dos incidentes como o consumo de óleo de cozinha contaminados com 
PCBs mencionados. Os sintomas mais comuns observados naqueles grupos fo- 
ram a cloroacne e outros problemas de pele. Pigmentação não usual ocorreu na 
pele de recém-nascidos de algumas das mães que haviam sofrido exposição aos 
PCBs. As crianças também frequentemente tinham baixo peso e houve uma 
maior taxa de mortalidade infantil. Crianças que consumiram o óleo mostraram 
crescimento retardado e desenvolvimento subnormal dos dentes. Muitas das 
vítimas também relatam coceiras ou perda da sensibilidade em várias partes do 
corpo e problemas brônquicos frequentes. A não ser pela ocorrência de cloro- 
acne, tais sintomas não foram observados em trabalhadores que sofreram expo- 
sição ocupacional aos PCBs e cuja carga corporal foi comparável àqueles que 
consumiram o óleo contaminado, mas com uma concentração de PCDF sendo 
em ordens de magnitude menores. No entanto, alguns filhos destes trabalhado- 
res tiveram problemas amenos em comparação aos vistos no grupo envenenado 
com óleo. 

O presidente ucraniano Viktor Yushchenko foi aparentemente a vítima mais 
recente de envenenamento deliberado por dioxina. Desde setembro de 2004, ele 
sofre de úlcera no estômago e intestino, problemas com o fígado e o baço e des- 
figuração com cisto facial que o deixou parecendo muito mais velho do que é 
(Figura 11-9). 


Exposição humana a dioxinas, furanos e PCBs 

Há um debate acirrado contínuo entre as comunidades científica, industrial e mé- 
dica a respeito dos danos ambientais de dioxinas, furanos e PCBs. Em um dos lados 
estão os que sentem que o perigo destes compostos foi absurdamente exagerado 
pela mídia, como é o caso de alguns grupos de interesse especial. Esses grupos 
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FIGURA 11-9 Presidente ucraniano Viktor Yushchenko antes e depois que foi envenenado com 
dioxina. [Fonte: AP Photo/Efrem Lukatsky:] 


apontaram para a baixa concentração desses compostos no ambiente, para a pos- 
sibilidade de haver um limite abaixo do qual não teriam efeito na saúde humana, 
para a ausência de vítimas fatais em função da exposição a essas substâncias, e para 
o enorme custo econômico associado com o estabelecimento de controles adicio- 
nais e medidas de limpeza. No outro extremo estão as pessoas que apontam para 
a substancial biomagnificação e alta toxicidade por molécula dessas substâncias 
e para a presença delas em quase todos os ambientes. Eles consideram os efeitos 
negativos como câncer e deformidades congênitas causadas por esses compostos 
químicos na fauna como algo equivalente ao uso de canários nas usinas de carvão 
como alarmes, pois eles assinalariam um efeito potencial de doenças em seres hu- 
manos. Descobrir de qual lado e onde se encontra a verdade entre os diferentes 
pontos de vista apresenta-se como um desafio para os estudantes de ciências am- 
bientais, para não dizer do público em geral. 


Questões de revisão 


1. Usando diagramas estruturais, escreva a rea- 
ção pela qual o 2,3,7,8-TCDD é produzido a par- 
tir do 2,4,5-triclorofenol. 


2. Desenhe a estrutura do 1,2,7,8-TCDD. Qual 
éo nome completo dessa dioxina? 

3. O que era, quimicamente falando, o Agente 
Laranja e como ele foi usado? 

4. Desenhe a estrutura do pentaclorofenol. Qual 
é o seu principal uso como um composto? Qual 


é o principal congênere de dioxina que ele po- 
deria produzir? 

5. O que significa PCB? Desenhe a estrutura da 
molécula 3,4',5-tricloro PCB. 

6. Quais foram os principais usos para os PCBs? 
Qual é o significado de um uso aberto? 


7. Desenhe a estrutura de um congênere repre- 
sentativo dibenzofurano policlorado. 
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8. Além dos clorofenóis e PCBs, quais são algu- 
mas das outras fontes de dioxinas e furanos no 
ambiente? Qual é atualmente a maior fonte an- 
tropogênica de dioxinas? 

9. De qual meio — ar, alimento ou água — se 
origina a maior parte da exposição humana às 
dioxinas? 

10. Quais moléculas podem ser eliminadas de 
uma molécula de PCB quando ela é aquecida em 
temperaturas moderadamente altas? 


11, Os PCBs são agudamente tóxicos para os 
seres humanos? Qual é a base da preocupação 
para a saúde humana em relação a eles? Des- 


creva evidências recentes que mostrem que os 
PCBs podem afetar o desenvolvimento humano. 
12. Todos os congêneres de dioxinas são igual- 
mente tóxicos! Se não, qual o modelo de substi- 
tuição de cloro que leva à toxicidade mais alta? 
Qual é a mais tóxica das dioxinas? 

13. Qual é o significado de um PCB coplanar? 
Qual é a propriedade estrutural que aumenta a 
sua não coplanaridade? 

14. O que significa TEQ? Por que ele é usado? 
15, As dioxinas são carcinogênicas ou não para 
humanos? Discuta a evidência a favor e contra 
essa suposição. 


(4) Questões sobre Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princi- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 


1, O desenvolvimento de catalisadores de 
TAML para peróxido de hidrogênio pela Terry 
Collins recebeu o prêmio Presidential Green 
Chemistry Challenge. 


Problemas adicionais 


1, Deduza quais as combinações de dois dife- 
rentes isômeros tetraclorofenol produziriam as 
seguintes hexaclorodibenzo-p-dioxinas: (a) o 
isômero 1,2,3,7,8,9, (b) o isômero 1,2,4,6,7,8,9, 
e (c) o isômero 1,2,3,6,7,9. [Sugestão: ver Quadro 
11-1.) 

2. Deduza quais dioxinas provavelmente re- 
sultariam da combustão a baixa temperatura de 
uma amostra comercial de PCP. 


3. Na purificação de efluentes contaminados 
pelo pentaclorofenol e 2,3,5,6-tetraclorofenol 
usando luz ultravioleta, notou-se que o OCDD 


e 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina fo- 
tam formados. Deduza se o último foi formado 
pelo acoplamento de uma molécula de cada um 


(b) Quais das três áreas de foco para este tipo 
de prêmio é a melhor? Liste três dos doze prin- 
cípios da Química Verde que estão relacionados 
ao composto desenvolvido por Collins. 

2. Quais as vantagens ambientais que o método 
TAML peróxido de hidrogênio de branqueamen- 
to de polpa tem sobre o uso de cloro elementar? 


dos fenóis ou pela desclorinação fotoquímica de 
OCDD. Quais os potenciais defeitos que exis- 
tem em tratamentos de água por luz UV, consi- 
derando a natureza dos produtos formados? 


4. Usando modelos moleculares de bolas e varetas 
ou modelos moleculares computacionais, construa 
estruturas para (a) 2,3,7,8-TCDD, (b) dibenzofu- 
ranoe (c) bifenila. Coloque os cloros sobre os mo- 
delos do dibensofurano e bifenilas de maneira que 
o espaço ocupado pelos átomos de carbono, oxi- 
gênio e cloro esteja sobreposto àquele da dioxina 
tanto quanto seja possível ocupar grande parte do 
espaço associado às posições alfa. Os congêneres 
resultantes representam o furano e a bifenila mais 
tóxicos, de acordo com os valores de TEQ? 
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5. Considere o PCDF abaixo. Deduza quais 
PCBs produziriam este furano se eles são mode- 
radamente aquecidos em ar, dado que os PCDFs 
podem resultar da eliminação de HCI com ou 
sem trocas de 2,3, ou da eliminação de Cly. [Su- 
gestão: ver o Quadro 11-2.] 


QO 


cl 


6. Comparando o nível médio de dioxina em 
humanos e em nossos alimentos, decida se a 
dioxina é ou não biomagnificada na transição. 
Considerando que o alimento tipicamente comi- 
do por animais domésticos como bois e galinhas 
comparados aos dos peixes de água doce que nós 
comemos, como você pode explicar por que os 
níveis de TEQ de dioxinas na Figura 11-8 para 
os peixes excedem aos desses animais? Por que o 
valor de TEQ para manteiga é mais alto do que 
para o leite, e o das salsichas é maior do que dos 
níveis gerais para a carne? Por que o valor de 
TEQ para uma dieta vegetariana é tão mais bai- 


Material online 


xo? Tendo em vista os valores de TEQ da dieta 
vegetariana e dos animais domésticos, você pode 
prever se ocorre biogmagnificação para a dieta 
vegetariana com relação à dieta dos animais? 


7. Prevejaa ordem de toxicidade dos seguintes 
isômeros de PCB: 2,4,3',4'-tetraclorobifenila; 
3,4,5,4'-tetraclorobifenila; 2,4,2',6'-tetraclo- 
robifenila. [Sugestão: Estas moléculas serão co- 
planares?) 

8. Na reação em potencial de fenóis clorados 
por meio da incineração em instalações diferen- 
tes, qual as dioxinas que poderiam ser formadas 
de (a) 2,5-diclorofenol e (b) 2,4,6-triclorofenol? 
Nomeie as duas dioxinas, e preveja quais delas 
teria mais alta toxicidade. 


9. A partição do PCB no ar, água e sedimentos 
pode ser estimada pelo modelo de fugacidade 
discutido no Capítulo 10. Os valores de Z para 
um PCB ambiente típico são 4X 10™ no ar, 0,03 
na água e cerca de 10.000 no sedimento (e bio- 
ta). Usando o modelo de volumes mundial ex- 
posto no Capítulo 10, calcule a concentração de 
equilíbrio quando um mol de PCB está distribu- 
do entre o ar, a água e o sedimento. 





Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 
com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


Outros Compostos 
Orgânicos Tóxicos de 
Preocupação Ambiental 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 

serão usados: 

m Química orgânica elementar (como apresentado no Apêndice deste 
livro) 

m Conceito de pressão de vapor 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 

m Nível máximo de contaminante (NMC) (Capítulo 10) 

m Estrutura de dioxinas, furanos e PCBs; congêneres (Capítulo 11) 
m Estrutura de DDT, DDE e atrazina (Capítulo 10) 

m Conceitos de bioacumulação; K, (Capítulo 10) 

m Conceitos de radical livre e reações em cadeia (Capítulos de 1 a 5) 
m LD, (Capítulo 10) 
m Adsorção (Capítulo 4) 


Introdução 


Neste capítulo, examinaremos uma série de compostos orgânicos tóxicos que não 
contêm cloro, mas tornaram-se poluentes comuns no ar e na água. Começaremos 
pelos HPAs, poluentes gerados na combustão de muitos materiais orgânicos na- 
turais, e, por isso, contendo uma ampla faixa de compostos químicos ambientais 
— muitos dos quais foram encontrados em outros contextos — que podem ter efei- 
tos interferentes sobre nosso sistema reprodutivo. Consideraremos então o meca- 
nismo surpreendente pelo qual as substâncias persistentes se distribuem ao redor 
do mundo pelas correntes de ar. Finalmente, examinaremos duas novas classes 
de produtos comerciais causadoras de preocupação ambiental e que estão sendo 
transportados para regiões remotas por este mecanismo. O tópico de contamina- 
ção por fármacos em água potável será discutido no Capítulo 16. 
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Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) 
Um dos mais comuns e antigos tipos de poluente ambiental, seja no ar, na água ou 
no solo, é uma ampla série de hidrocarbonetos conhecidos como HPAs. Primeiro 


discutiremos a estrutura molecular destes compostos, então relataremos suas ocor- 
rências no ambiente e seus efeitos sobre a saúde humana. 


A estrutura da molécula de HPAs 

Há uma série de hidrocarbonetos nos quais as moléculas contêm vários anéis ben- 
zênicos de seis membros conectados por meio do compartilhamento de um par 
de átomos de carbono adjacentes que unem anéis condensados. O exemplo mais 
simples é o naftaleno, C, H.: 


pi 
Hc se sc 
Cub dA Au 
De? Ná 
H H 
estrutura do naftaleno 


Observe que há 10, não 12, átomos de carbono no total, e somente oito átomos 
de hidrogênio, uma vez que os carbonos divididos não estão ligados a átomos de 
hidrogênio. Como um composto, o naftaleno é um sólido volátil cujo vapor é 
tóxico para alguns insetos. O composto encontrou uso na forma de “bolinhas de 
naftalina”, sendo o 1 ,4-diclorobenzeno um outro tipo. 

Conceitualmente, há duas maneiras de se condensar um terceiro anel ben- 
zênico aos dois carbonos no naftaleno; um resulta em um arranjo linear para o 
centro (o “núcleo") do anel, enquanto o outro é um arranjo “ramificado”: 


As moléculas resultantes, antraceno e fenatreno, são HPA associados com 
a combustão incompleta, especialmente de madeira e carvão. Eles são liberados 
também em ambientes de descarte de plantas industriais que convertem carvão 
em combustíveis gasosos e de refinarias de petróleo e xisto. Em rios e lagos, são 
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encontrados mais ligados aos sedimentos do que dissolvidos na água; ambos estão 
parcialmente incorporados em mexilhões de água doce. 


PROBLEMA 12-1- 
Desenhe um diagrama estrutural completo para o fenantreno, mostrando todos os 
átomos e as ligações explicitamente. 


PROBLEMA 12-2- 
Determinando suas fórmulas moleculares, mostre que as moléculas abaixo não são 
isômeros adicionais de C, Hs: 


PROBLEMA 12-3- 
Usando um procedimento sistemático, deduza as fórmulas estruturais para os cinco 
únicos isômeros de C,,H,, que contêm quatro anéis condensados de benzeno. 


Em geral, hidrocarbonetos que possuem propriedades como as do benzeno são 
chamados aromáticos; os que contêm anéis benzênicos condensados são chama- 
dos hidrocarbonetos polinucleares (ou policíclicos) aromáticos, ou simplesmente 
HPAs. Como o próprio benzeno, muitos HPAs possuem uma estabilidade alta 
pouco usual e geometria planar. Poucos HPAs também contêm um ou mais anéis 
de cinco membros. Com exceção dos naftalenos, eles não são fabricados comer- 
cialmente. No entanto, alguns HPAs são extraídos do carvão de alcatrão e usados 
no comércio. 


HPAs como poluente no ar 
HPAs são poluentes comuns fortemente associados à degradação da saúde huma- 
na. Tipicamente, a concentração de HPAs em amostras de atmosferas urbanas é de 
poucos nanogramas por metro cúbico, embora possa alcançar 10 vezes esta quan- 
tidade em muitos ambientes poluídos. Os HPAs são formados quando materiais 
contendo carbono são queimados de forma incompleta. Concentrações elevadas 
de HPA em atmosferas interiores são comumente atribuídas à fumaça de tabaco e 
à queima de madeira e carvão. 

HPAs contendo quatro ou menos anéis normalmente permanecem como ga- 
ses se forem liberados na atmosfera, uma vez que a pressão de vapor de suas formas 
líquidas é relativamente alta. Depois de passar menos do que um dia no ar externo, 
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tais HPAs são degradados pelo início de uma sequência de reações de radicais 
livres pela adição de radical OH à ligação dupla, como esperado a partir de nossas 
análises anteriores da química atmosférica (Capítulos 3 e 5). 

Ao contrário de seus análogos menores, os HPAs com mais do que quatro 
anéis benzênicos não existem na atmosfera como moléculas gasosas. Por causa de 
suas baixas pressões de vapor, eles condensam e tornam-se adsorvidos na superft- 
cie de partículas de fuligem e cinzas. HPAs são encontrados principalmente em 
partículas de submicrons, isto é, de tamanhos respiráveis; consequentemente, eles 
podem ser transportados para dentro dos pulmões pelo processo de respiração. 

A Figura 12-1 ilustra as concentrações dos mais abundantes HPAs em uma 
amostra de ar analisada na Suécia. Os quatro HPAs mais à esquerda na figura têm 
três ou quatro anéis condensados e, como esperado, estão principalmente na forma 
de gases. Os restantes, ao contrário, são encontrados principalmente associados 
ao material particulado fino e são maiores. Mesmo os HPAs com dois e até quatro 
anéis adsorvem a particulados no período do inverno, uma vez que sua pressão de 
vapor diminui rapidamente em baixas temperaturas. O papel da pressão de vapor 
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FIGURA 12-1 A distribuição de HPAs ligados a partículas finas (MP, ,) e na fase gasosa em uma 
amostra de ar da Suíça. Fonte: C-E. Bostrom ET AL ,"Cancer Risk Assessment for Polycyclic Aromatic Hy- 
drocarbons”, Environmental Heslth Perspectives 110 (supplement 3) (2002): 451.] 
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em determinar a transporte de poluentes no ar como os HPAs, a longas distâncias 
é discutido mais adiante. 

Em 2001, as concentrações de HPAs na atmosfera rural no leste da América 
do Norte (Nova Escócia) diminuíram em uma ordem de magnitude desde que ti- 
nham atingido seu valor mais elevado em 1985, possivelmente devido em função 
de despoluição no Canadá e nos Estados Unidos. Em contraste, as concentrações 
de HPAs depositados em sedimentos de lagos urbanos aumentaram substancial- 
mente desde então. 

Já a fuligem é principalmente composta de carbono na forma de grafite, e con- 
siste em uma coleção de minúsculos cristais (cristalitos), cada qual composto por 
um grande número de camadas planares de átomos de carbono, todos formando 
um conjunto de anéis benzênicos condensados. Grafite é o HPA supremo: cada 
um de seus planos paralelos de anéis benzênicos condensados contém um vasto 
número de átomos de carbono. 





Não há átomos de hidrogênio no grafite, exceto na periferia das camadas. As su- 
perfícies das partículas de fuligem são excelentes adsorventes de moléculas gasosas. 

HPAs são introduzidos no ambiente a partir de diferentes fontes: escapamento 
de motores de combustão movidos a gasolina e especialmente diesel, tabaco da 
fumaça de cigarro, superfície de alimentos defumados ou queimados, fumaça da 
queima da madeira ou carvão e outros processos de combustão nos quais o carbono 
do combustível não é completamente convertido para CO ou CO,. Embora os 
HPAs constituam cerca de somente 0,1% do material particulado na atmosfera, 
sua existência como poluente é preocupante, uma vez que muitos deles são cance- 
rígenos, como demonstrado em testes com animais. O escapamento de veículos, 
principalmente os movidos a diesel, carros mais velhos movidos a gasolina e todos 
os veículos nos quais o motor não tem manutenção são os maiores contribuintes 
para o nível de HPAs em cidades. Fundições de alumínio são uma fonte de HPA, 
uma vez que seus anodos de grafite aquecidos se deterioram com o tempo, liberan- 
do hidrocarbonetos. 

Uma pesquisa recente em Taiwan sobre as emissões de HPAs em chaminés 
de exaustores encontrou a seguinte tendência para diferentes tipos de restau- 
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rantes, sendo que elas presumivelmente aumentam a partir do tipo de cozinha 
empregado: 


Chinês >> Ocidental > Comida expressa > Japonês 


Níveis particularmente altos de HPA no ar foram encontrados próximo aos 
edifícios do World Trade Center em Nova York muitos dias após a sua destruição 
em setembro de 2001. Contudo, o calor gerado pelas chamas do fogo carregou a 
maior parte da fumaça para pontos mais altos da atmosfera. Além dos HPAs, a 
alta temperatura e condições anaeróbias dentro das pilhas de escombros também 
resultaram na oxidação de metais e substâncias orgânicas pelo cloro, produzindo 
uma grande variedade de contaminantes. 


HPAs como poluentes na água 

Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos são importantes contaminantes de cor- 
pos aquáticos. HPAs entram em ambientes aquáticos em função do derramamento 
de óleo por navios tanques, refinarias e plataformas de extração localizadas em 
áreas costeiras. Em água potável, o nível de HPA é de poucas partes por trilhão e 
normalmente não é uma fonte importante desses compostos para seres humanos. 
Os HPAs maiores bioacumulam em tecidos gordurosos de alguns organismos mari- 
nhos e têm sido relacionados à produção de lesões hepáticas e tumores em alguns 
peixes. HPAs, PCBs e o inseticida mirex são, contudo, os principais responsáveis 
pela devastação da população das baleias beluga no Rio St. Lawrence. A saúde das 
belugas pode eventualmente melhorar em função da diminuição substancial das 
descargas desses poluentes, o que ocorreu em anos recentes. 

HPAs são gerados em quantidades substanciais na produção de derivados de 
alcatrão de hulha como creosoto, um conservante de madeira usado especialmente 
sobre dormentes de trilhos de trem. Acima de 85% dos 200 compostos do creosoto 
são HPAs, incluindo alguns cancerígenos. Além da preocupação com a exposição 
aos HPAs de trabalhadores que instalam os dormentes, jardineiros que compram 
os trilhos de trem usados para atividades de paisagismo e pessoas que queimam os 
dormentes descartados também estão sob risco. A extração de HPAs do creosoto 
usado para preservar as madeiras de docas de pesca e outras estruturas semelhantes 
representa uma fonte significativa de poluição para crustáceos como lagostas. 


Formação de HPAs durante a combustão incompleta 

O mecanismo de formação de HPA durante a combustão de materiais orgânicos é 
complexo, mas aparentemente deve-se primeiramente à repolimerização de feag- 
mentos de hidrocarbonetos formados durante o craqueamento (ou seja, divisão 
em várias partes) das moléculas maiores do combustível na chama. Fragmentos 
contendo dois átomos de carbono são particularmente prevalentes depois da ocor- 
rência do craqueamento e da combustão parcial. Os dois fragmentos C, podem se 
combinar para formar uma cadeia de radical livre C, a qual poderia adicionar ou- 
tro C, para formar um anel de seis membros. Tais reações acontecem rapidamente 
se um dos fragmentos originais de C, é um radical livre. 
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Especificamente, a reação de repolimerização acontece em condições de defi- 
ciência de oxigênio. Geralmente a velocidade de formação de HPA aumenta com 
a diminuição da razão de oxigênio-combustível. Os fragmentos frequentemente 
perdem algum hidrogênio, que formam água depois de combinar com o oxigênio 
durante os passos da reação. O fragmento rico em carbono combina para formar os 
hidrocarbonetos aromáticos polinucleares, que vêm a ser as moléculas mais está- 
veis que têm uma alta razão C—H. 

Uma vez que nem metano, o principal componente do gás natural, ou mo- 
léculas de metanol contêm qualquer ligação C—C com as quais possam formar 
unidades de C,, a combustão dos mesmos produz muito pouco HPA ou outros 
particulados baseados em fuligem. 


Propriedades carcinogênicas dos HPAs 


O mais notório e comum HPA carcinogênico é o benzo[alpireno, BaP, que con- 
tém cinco anéis benzênicos condensados: 


ado OF 


OOE 


A molécula é denominada como um derivado de pireno, o qual tem a estrutura 
mostrada à direita. Conceitualmente, se outro anel benzênico é adicionado ao 
pireno denominado a, a molécula de benzolalpireno é obtida. 

O benzolalpireno é um subproduto comum da combustão incompleta de com- 
bustíveis fósseis, de matéria orgânica (incluindo lixo) e de madeira. Ele se mos- 
trou um composto cancerígeno em testes com animais e um provável cancerígeno 
humano. O BaP é preocupante, já que bioacumula na cadeia alimentar: seu valor 
de K, é 6,3, comparável a muitos inseticidas organoclorados (ver Tabela 10-3). É 
considerado um dos 15 compostos orgânicos mais cancerígenos em água potável, 
como listado na Tabela 12-1, com os outros 14 compostos da categoria, muitos dos 
quais são pesticidas. 

Um segundo exemplo de um HPA cancerígeno é o hidrocarboneto de quatro 
anéis benzo[aJantraceno, que é um antraceno com outro anel benzênico conden- 


co 


benzolafantraceno 
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TABELA 12-1 Compostos orgânicos mais cancerígenos em água potável nos 








Estados Unidos* 
Risco de câncer por 
Composto NMCem g/L 100.000 pessoas 
Dibrometo de etileno 0,05 12,5 
Toxafeno 3 9,6 
Cloreto de vinila 2 84 
Heptacloro 0,4 s2 
Epóxido de heptacloro 0,2 s2 
Hexaclorobenzeno 1 46 
Benzo/alpireno 0,2 4,2 
Clordano 2 20 
Tetracloreto de carbono 5 19 
1,2-dicloroetano 5 13 
Pce 0,5 0,5 
Pentaclorofenol 1 0,3 
Di(2-etilhexil) ftalato 6 0,2 
Diclorormetano (dicloreto de metileno) 5 01 





Fonte: A.H.Smith ET AL,, "Arsenic Epidemiology and Drinking Water Standards,” Science 296 (2002): 
2146. 

* Compostos químicos ordenados por seus riscos de câncer, considerando que sejam consumidos no 
seu NMC (nível máximo contaminante). 


A posição relativa no espaço dos anéis condensados nos HPAs ocupa um pa- 
pel muito importante na determinação de seus níveis de comportamento cance- 
rígeno em animais. Os HPAs, que são os mais potentes cancerígenos, possuem 
uma região côncava formada pela ramificação na sequência do anel benzênico: a 
organização dos átomos de carbono com esta região côncava fornece um alto grau 
de reatividade bioquímica para o HPA, como explicado no Quadro 12-1. 


e © 
-00 


PROBLEMA 12-4- 

Baseado na teoria da região côncava, você espera que o naftaleno seja canceríge- 
no? E o antraceno ou o fenantreno? E sobre o HPA chamado benzolghilperileno, 
mostrado na próxima página? 
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Algumas pesquisas constataram que as próprias 
moléculas de HPA não são agentes canceríge- 
nos; elas precisam ser transformadas por várias 
reações metabólicas no corpo antes de que as 
espécies causadoras de câncer sejam produzi- 
das. 


A primeira transformação química que 
ocorre no corpo é a formação de um anel epó- 
xido em uma ligação C=C no HPA. O epó- 
xido específico de interesse para o comporta- 
mento cancerígeno do benzolalpireno é 


IO) 


Soo 


o 


Uma fração destas moléculas epóxido con- 
sequentemente sofre adição de H,O, dando 
origem a dois grupos —OH em carbonos ad- 


oc 


HOH 


© 
eso 


A ligação dupla (mostrada na estrutura) que 
permanece no mesmo anel dos dois grupos 
—OH sofre epoxidação posterior, originando a 
molécula que é o cancerígeno ativo: 
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Pela adição de H*, esta molécula pode formar 
cátions particularmente estáveis que, por sua 
vez, podem se ligar a moléculas como o DNA, 
induzindo à mutação e câncer. 

As reações metabólicas de formação do epó- 
xido e adição de H,O são parte da tentativa do 
organismo de introduzir grupos —OH em mo- 
Téculas hidrofóbicas como os HPAs para torná- 
-los mais solúveis em água e poder eliminá-los. 
Para o BaP e outros HPAs que possuem região 
côncava, um dos produtos intermediários neste 
processo de etapas múltiplas pode ser desviado 
para a formação de um cátion muito estável 
que leva ao câncer. 
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Alguns HPAs com parte de seus átomos de hidrogênio substituídos pelo grupo 
metila são cancerígenos mais potentes do que os hidrocarbonetos originais. 
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Níveis ambientais de HPAs e câncer em seres humanos 


A exposição a HPAs evidenciou o desenvolvimento de câncer em humanos? A 
resposta é sim e não. Por aproximadamente 200 anos sabe-se que a exposição pro- 
longada em condições ocupacionais a um nível muito alto de fuligem de carvão, 
cujo principal ingrediente tóxico é o benzolalpireno, provoca câncer em humanos. 
Em 1775, a ocorrência de câncer escrotal em limpadores de chaminés foi associada 
com a fuligem alojada nas dobras da pele de suas genitálias. Trabalhadores contem- 
porâneos atuando em fornos de coquerias e plantas de produção de gás sofreram 
um aumento idêntico nos níveis de câncer de pulmão e rim decorrente deste HPA. 

A evidência de indução de câncer no público em geral, que é exposto a níveis 
de ordens de magnitude mais baixos do que em ambientes ocupacionais, é menos 
precisa. A principal causa de câncer de pulmão é a inalação de fumaça de cigarro, 
que contém muitos compostos cancerígenos, inclusive os HPAs; a dedução a par- 
tir das estatísticas de saúde sobre as influências menores de poluentes no ar como 
os HPAs de outras fontes é difícil de ser obtida. Alguns cientistas especulam que 
uma taxa mais elevada de mortes por câncer de pulmão em cidades, comparadas 
a áreas rurais, em muitos países, decorre parcialmente da respiração de poluentes 
atmosféricos cancerígenos como os HPAs, embora outros fatores, como os índices 
mais elevados de tabagismo, também contribuam. 

Muitas cidades em países subdesenvolvidos têm problemas crônicos com 
poluição atmosférica por material particulado contendo carbono. Por exemplo, 
eventos agudos de poluição do ar em ambientes internos e externos causados pri- 
mariamente pela queima não ventilada de carvão e biomassa para cozinhar e aque- 
cer, cuja composição é primariamente de HPAs, dióxido de enxofre e material 
particulado, são responsabilizados por mais de um milhão de mortes anualmente 
na China. A ocorrência de câncer de pulmão em mulheres chinesas é mais alta do 
que a dos homens, possivelmente por causa da maior exposição aos HPAs origina- 
dos pela queima de carvão e pela fumaça do óleo de cozinha. 

O material liberado pelo escapamento de motores a diesel foi considerado 
como “provável carcinogênico humano”. Tal material contém não apenas HPAs; 
alguns de seus derivados contêm também o grupo nitro, —NO,, como substituin- 
te, e estas substâncias são mais carcinogênicos do que os correspondentes HPAs. 
Por exemplo, nitropireno e dinitropireno são responsáveis pela maioria das caracte- 
rísticas mutagênicas de escapamentos de diesel, ou seja, sua habilidade para causar 
mutação poderia produzir um câncer. Estes compostos são formados no motor pela 
reação do pireno com NO, e N,O,. Há também evidências de que os HPAs são 
nitrados por alguns dos constituintes do smog fotoquímico. 

Como exposto no Capítulo 3, a emissão de particulados de motores a diesel 
de veículos pesados pode ser controlada por dispositivos de captura colocados na 
saída do escapamento. Esses instrumentos temporariamente retêm os sólidos, in- 
cluindo a fuligem do escapamento, promovendo sua posterior oxidação. Alguns 
cientistas têm-se preocupado com o período de inerência nos filtros, pela possi- 
bilidade de que os HPAs, possam reagir produzindo quantidades ainda maiores 
de HPAs nitrados. Embora isso possa aparentemente ocorrer, testes realizados 
indicaram que a atividade mutagênica total de uma dada quantidade dos gases 
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liberados de um motor é efetivamente diminuída, já que a maior parte dela é 
oxidada no filtro. 

Para muitos não fumantes habitantes de países desenvolvidos, a maior ex- 
posição a HPAs carcinogênicos é, de longe, superior na dieta das pessoas do que 
aquela com origem diretamente no ar, água e solo poluídos. Como esperado em 
função do seu modo de preparo, carnes e peixes cozidos e defumados em fogões 
a lenha contêm alguns dos níveis mais altos de HPAs encontrados em alimen- 
tos. No entanto, hortaliças como alface e espinafre podem constituir uma fonte 
ainda maior de HPAs carcinogênicos, pela deposição destas substâncias presen- 
tes no ar nas suas folhas durante seu crescimento. Grãos não refinados também 
contribuem significativamente para a quantidade total de HPAs ingeridos em 
alimentos. 


Estrógenos ambientais 


Nas últimas duas décadas foi identificada uma nova ameaça para a saúde de ani- 
mais, e possivelmente de humanos, expostos a compostos orgânicos sintéticos no 
ambiente, Tem sido demonstrado que certos compostos podem afetar a saúde re- 
produtiva e imunológica de organismos superiores, podendo também aumentar os 
índices de câncer em órgãos do sistema reprodutivo. Muito do interesse do público 
por este assunto foi despertado pela publicação, em 1996, do livro “O Futuro Rou- 
bado" (Our stolen future), escrito por Theo Colburn e colaboradoras. No entanto, 
a comunidade científica ainda tem uma grande incerteza sobre se há ou não um 
risco significativo para a saúde humana em função dos níveis desses compostos no 
ambiente, 


Mecanismo de ação de estrógenos ambientais 
Os compostos químicos em questão interferem em sistemas do organismo que tra- 
balham transmitindo concentrações extremamente baixas, em nível de partes por 
trilhão, de moléculas químicas mensageiras chamadas de hormônios. Os hormô- 
nios fluem pelo sangue a partir da produção e estocagem em seus órgãos produto- 
res, incluindo aqueles envolvidos na reprodução sexual em machos e fêmeas. A 
chegada dos hormônios a um receptor é um sinal para a célula iniciar uma deter- 
minada ação. Muito da preocupação com seres humanos se concentra na interfe- 
rência causada por estrógenos, os hormônios sexuais femininos (os quais também 
estão presentes em indivíduos masculinos, mas em uma concentração mais baixa). 
Há também substâncias que interferem com andrógenos, os hormônios sexuais 
masculinos, e nos hormônios da tireoide. Hormônios sexuais, incluindo estróge- 
nos e andrógenos, contêm a característica de estrutura de esteroide com quatro 
anéis (ver Figura 12-2). Eles são produzidos a partir do colesterol nos ovários e 
testículos em resposta aos sinais emitidos pelo cérebro e outros órgãos. 

A ação dos hormônios é iniciada pela ligação de um hormônio a um receptor 
específico dentro de uma célula. O complexo hormônio-receptor resultante se liga 
a regiões específicas do DNA no núcleo das células, uma ação que por sua vez de- 


S40 Parre lil Compostos Orgânicos Tóxicos 


























o a 
PE ça 
dieldrin 
o 
«OD «OO 
o 
dioxinas 
no Da o< a A om 
nonilfenol 
E, 
oH O ea 9 
C-0-R 
OL 
HO o C—O—R 
genisteína o 
ésteres do tipo ftalato (R = etila, 
n-butila, n-hexila, n-octila, isononila, 
benzila butila, 2-etilhexila) 


FIGURA 12-2 As estruturas do estradiol e de alguns estrógenos ambientais. 
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termina a ação dos genes. Certos compostos químicos ambientais podem também 
se ligar ao receptor do hormônio, podendo, portanto, imitar ou bloquear a ação do 
próprio hormônio. Em particular, o receptor “promíscuo” do estrógeno se ligará a 
vários compostos, mesmo aqueles que possuam pouca semelhança estrutural para 
o próprio estrógeno. No entanto, muitos de tais compostos se ligam ao receptor 
somente com uma pequena fração da força do estrógeno. Os próprios estrógenos 
se ligam ao seu principal receptor pela ligação de hidrogênio com seus dois grupos 
—OH, e pela força de atração de van der Waals de seus sistemas de anéis no lado 
da cadeia de aminoácidos. Um segundo receptor de estrógeno foi recentemen- 
te descoberto. Além do mecanismo de interferência aqui discutido, alguns com- 
postos podem acelerar a quebra de hormônios naturais, tendo sido recentemente 
estabelecido que alguns desses compostos promovem a conversão de hormônios 
masculinos em femininos. 

Como classe, substâncias que interferem no sistema endócrino de produção 
de hormônio e transmissão são frequentemente referidos como estrógenos am- 
bientais (ou ecoestrógenos). Nomes mais gerais para esta classe de substâncias tam- 
bém foram sugeridos: agentes ativos hormonalmente sintéticos (HAAs), compostos 
interferentes endócrinos (EDCS), hormônios ambientais e xenoestrógenos. 


Compostos químicos que funcionam como estrógenos 
ambientais 


Ainda que um ecoestrógeno deva ligar-se ao próprio receptor hormonal ou blo- 
queá-lo para ser efetivo, não há uma forte semelhança na estrutura total entre as 
substâncias sintéticas que foram identificadas como ativos hormonalmente e os hor- 
mônios sexuais naturais, nem tampouco existe muita similaridade estrutural entre 
os compostos sintéticos. É verdade que muitas moléculas identificadas como estró- 
genos ambientais contêm um ou mais grupos hidroxilas, assim como os estrógenos. 
Inseticidas organoclorados contendo oxigênio que são conhecidos por agir hormo- 
nalmente incluem metoxiclor e kepone (Figura 12-2). No entanto, outros estrógenos 
ambientais são moléculas organocloradas, incluindo PCBs, dioxinas e inseticidas 
(Figura 12-2) que não contêm átomos de oxigênio. Ao metabolizá-los, no entanto, 
o próprio corpo liga grupos hidroxilas a alguns dos átomos de carbono não clorados 
em tais moléculas. Alguns dos organoclorados hidroxilados resultantes são agentes 
hormonalmente mais ativos do que os compostos originais. O mesmo é verdade para 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos quando eles são hidroxilados. 

A maioria dos estrógenos ambientais não clorados é composta por álcoois, 
frequentemente com o anel fenólico presente nos hormônios esteroidais. Nonilfe- 
nol (Figura 12-2) é um importante exemplo deste caso. Octilfenol (que tem uma 
cadeia C, em vez de C, ligado ao anel fenólico) é ainda mais ativo hormonalmen- 
te. Ambos os alquilfenóis ocorrem no ambiente — incluindo água potável -, como 
resultado da quebra de moléculas maiores de etoxilatos, por exemplo, em plantas 
de tratamento de esgoto. Os etoxilatos são usados em detergentes, espermicidas, 
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tintas e alguns plásticos. Eles são comumente usados como agentes emulsificantes 
em pesticidas e os nonilfenóis produzidos pela sua decomposição entram na cadeia 
alimentar via aspersão em frutas e vegetais. A União Europeia está se mobilizando 
no sentido de proibir o uso de etoxilatos, como a Noruega fez no caso de aplica- 
ções para as quais existem alternativas. 

Outro estrógeno ambiental fenólico de preocupação é o bisfenol-A (Figura 
12-2); o prefixo bis significa “dois” e é usado aqui para evidenciar os dois anéis 
fenólicos conectados. Trata-se de uma substância amplamente usada que é poli- 
merizada industrialmente dentro de plásticos de policarbonatos empregados como 
revestimento em muitas latas contendo alimentos e bebidas e em algumas resinas 
epóxi. O bisfenol-A é um composto químico com opiniões contraditórias quanto 
ao seu potencial efeito estrogênico em humanos, tendo de um lado as indústrias de 
plásticos e alguns dos cientistas por elas financiados e, do outro, cientistas acadê- 
micos que realizaram testes com o composto em animais. 

Parte do bisfenol-A é lixiviada se o recipiente do alimento feito de resina for 
aquecido com o propósito de esterilização. As indústrias de plásticos afirmam que 
a migração de bisfenol-A dos recipientes de alimentos de plástico não ocorre sob 
condições normais de uso e limpeza, embora alguns grupos de consumidores recla- 
mem da evidência de que uma certa quantidade, ainda que pequena, de lixiviação 
de plásticos de policarbonatos como mamadeiras de bebê efetivamente ocorra. 
Embora resinas contendo o composto sejam usadas em latas de alumínio e refri- 
gerantes, o bisfenol-A aparentemente não é liberado a partir destes recipientes. 
O bisfenol-A poderia também ser potencialmente liberado de seladores dentários 
feitos a partir destas resinas, embora a evidência inicial de que isto ocorra esteja 
agora sendo posta em dúvida. Testes em urina indicam que a grande maioria dos 
americanos foi exposta ao bisfenol-A, ainda que boa parte do que é ingerido por 
humanos seja metabolizada. 

Outro diol hormonalmente ativo é a genisteína, uma molécula cuja estrutura 
(Figura 12-2) é similar a do estrógeno. A genisteína é produzida naturalmente por 
plantas, em vez de ser um produto sintético. Ela é membro de um grupo de compostos 
químicos naturais chamados de flavonoides. A genisteína está sendo encontrada em 
concentrações significativas em produtos de madeira, soja e em produtos alimenta- 
res que dela são derivados. Pesquisadores descobriram que a genisteína presente em 
efluentes de fábricas de papel pode causar feminização e outros efeitos reprodutivos 
em peixes que nadam nas águas alimentadas por esses efluentes. O nonilfenol e a 
genisteína foram identificados como produtores de efeitos em doses muito baixas em 
testes feitos com animais. Não está claro ainda se a genisteína tem efeito final posi- 
tivo ou negativo sobre a saúde humana. No entanto, alguns cientistas estão preocu- 
pados com os níveis de genisteína ingeridos por bebês alimentados com leite de soja. 

Os congêneres de PCB normalmente encontrados em amostras ambientais e 
identificados recentemente em testes preliminares como tendo, apesar de fraca, 
atividade estrogênica, têm no mínimo um átomo de cloro em posição orto. 

Éteres do tipo ftalatos (Figura 12-2) são largamente usados como plastificantes 
em plásticos comuns como o cloreto de polivinila, PVC, dos quais eles podem ser 
liberados para o ambiente, uma vez que não são quimicamente ligados aos políme- 
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ros. Eles possuem ação antiandrogênica. Um exemplo importante é o di-2-etilhexil 
ftalato, DEHF, que está presente em muitos plásticos encontrados nas residências, 
incluindo alguns usados por crianças, nos quais plastificantes ftalatos podem cons- 
tituir até 45% da massa dos objetos. A presença de DEHF em dispositivos médicos 
plásticos, como bolsas de PVC intravenosas, é também motivo de preocupação, 
uma vez que a liberação de pequenas quantidades de plastificantes para o paciente 
ocorre durante os procedimentos médicos. Nos Estados Unidos, nem DEHF nem 
ftalatos, são usados em embalagens ou invólucros de alimentos. 

A Comissão Europeia baniu o uso de amaciantes à base de ftalatos presentes 
em brinquedos de PVC orientados para o uso de crianças até três anos de idade, 
uma vez que nesta idade as crianças tendem a chupar e mastigar seus brinquedos, 
particularmente chocalhos e mordedores e, portanto, iriam extrair e ingerir al- 
guns dos ésteres de ftalatos. No entanto, um painel científico convocado pela U.S. 
Consumer Product Safety Comission (Comissão de Segurança de Produtos Con- 
sumidos Norte-Americana) concluiu que o plastificante mais comumente usado 
em brinquedos de PVC, o diisononil ftalato, não apresenta risco para humanos. 

Os compostos discutidos são considerados os mais significativos estrógenos 
ambientais descobertos até o presente momento. No entanto, o potencial estro- 
gênico de muitas substâncias sintéticas não é ainda conhecido. A EPA iniciou em 
1999 um extenso processo de avaliação de potenciais interferentes endócrinos. 


Efeitos de estrógenos ambientais em animais selvagens 

As consequências mais devastadoras de estrógenos ambientais normalmente não 
são observadas nos mamíferos que os ingeriram originalmente. Em vez disso, esses 
efeitos resultam da transferência do estrógeno da mãe para o feto ou ovo. Esses 
efeitos perturbam o balanço de hormônios no receptor, causando anormalidades 
reprodutivas ou produzindo mudanças que resultarão em câncer quando a prole 
chega à vida adulta. Durante seu desenvolvimento, o feto é particularmente senst- 
vel às flutuações nos níveis hormonais. Por esta razão, a exposição a baixos níveis 
de hormônios naturais ou ambientais pode resultar em mudanças fisiológicas que 
não acontecem em adultos expostos aos mesmos níveis. 

O mais famoso exemplo dos efeitos ambientais de compostos químicos do 
mesmo tipo dos hormônios sobre os animais envolve crocodilos no Lago Apopka, 
localizado na Flórida. Em 1980 uma grande quantidade de DDT e seus análogos 
foi derramada no lago. Em meados dos anos 80, o professor Louis Guilette Jr., da 
Universidade da Flórida, em Gainesville, observou que poucos ovos dos crocodilos 
foram incubados — e poucos dos incubados sobreviveram dentre aqueles nascidos -, 
constituindo uma ameaça para a futura população da colônia. Além disso, os ovos 
incubados produziram crocodilos com sistemas reprodutivos anormais, embora ap- 
tos para reproduzir. A razão de estrógeno natural em relação ao hormônio sexual 
masculino, testosterona, foi grandemente elevada nos crocodilos jovens. Presumi- 
velmente, como consequência, os pênis dos crocodilos machos sofreram redução 
em tamanho, quando comparados aos normais. Aparentemente, esses efeitos foram 
causados pelo DDE, o metabólito do DDT que, segundo pesquisas, inibe a ligação 
dos hormônios masculinos aos seus receptores. 
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Outro exemplo ocorrido na Flórida envolve as quase extintas panteras que vi- 
vem nos Everglades. As dificuldades reprodutivas desses felinos podem resultar do 
consumo de guaxinins cujos níveis de DDE e outros agentes interferentes endócri- 
nos são altos, em consequência de sua alimentação à base de peixe contaminado. 
Alguns pesquisadores têm ligado os problemas reprodutivos, como mortalidade 
e deformidades de embriões de pássaros na área dos Grandes Lagos, à atividade 
hormonal de poluentes como os PCBs e dioxinas. Anormalidades na reprodu- 
ção e/ou desenvolvimento de rãs, focas, ursos polares, moluscos e vários tipos de 
pássaros foram ligadas à exposição dos fetos a compostos químicos interferentes 
endócrinos. 

Testes têm revelado que a maior parte dos componentes estrogênicos do DDT 
comercial não é seu ingrediente principal (-75%), o isômero p,p'-DDT (Capítulo 
10), mas sim o menor isômero o,p' (15-20%) (Figura 12-2), o qual tem um dos 
átomos de cloro do anel na posição orto e outro na posição para. Alguns cientis- 
tas têm especulado que mulheres expostas diretamente ao 0,p'-DDT pelo uso de 
spray podem estar em um nível de risco mais alto de desenvolver câncer de mama 
no futuro do que aquelas vivendo no mundo desenvolvido, cuja principal via de 
exposição ao DDE ocorre em suas dietas. 

Pesquisas publicadas em 2002 e 2003 indicaram que concentrações ambien- 
tais, ou seja, níveis de ppb, do herbicida atrazina (Capítulo 10) poderiam modificar 
o balanço de hormônios em rãs recém-nascidas e, portanto, afetar seu desenvolvi- 
mento sexual. O efeito da atrazina foi o de aumentar os níveis de uma enzima que 
converte o hormônio masculino testosterona em feminino, o estrógeno. Cerca de 
20% dos girinos machos tornaram-se hermafroditas, desenvolvendo testículos e 
ovários. Por causa disso, a atrazina pode ter contribuído para o amplo declínio na 
população do anfíbio. Essa ação hormonal indica ainda outro caminho, além da 
ligação ou bloqueio de um hormônio receptor, pelo qual os compostos químicos 
poderiam abalar o balanço hormonal. No entanto, pesquisas registradas em outros 
grupos falharam ao tentar reproduzir as descobertas iniciais em concentrações mui- 
to baixas de atrazinas, e assim a discussão em torno do fato de que esta substância é, 
ou não, um problema ambiental significativo não foi ainda resolvida. 

Pesquisadores também descobriram que tanto estrógenos naturais, excretados 
pelas mulheres nos ciclos menstruais mensais como derivados sintéticos usados no 
controle de natalidade, estão presentes em efluentes aquáticos e esgotos, e podem 
causar a feminização de machos em algumas espécies de peixes. Tal feminização 
foi encontrada nos anos 90 em alguns corpos aquáticos britânicos, tendo sido ini- 
cialmente atribuída à presença de descartes de nonilfenol à água. Uma pesquisa 
recente sobre a presença de estrógenos em águas costeiras encontrou níveis mais 
altos em baías com águas pouco profundas que recebem aporte de esgoto do que 
em oceanos abertos. 


Efeitos de estrógenos ambientais sobre humanos 

Asáreas da saúde humana consideradas de potencial risco em função da exposição 
aos hormônios ambientais são reprodução, neurocomportamento, funções imuno- 
lógicas e câncer. 
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Muitas das evidências a respeito dos possíveis efeitos da mimetização dos es- 
trógenos sobre o desenvolvimento de fetos humanos foram obtidas a partir da ex- 
periência de mulheres que ingeriram o estrógeno sintético DES (dietilstlbestrol) 
entre os anos de 1948 e 1971, para prevenir a ocorrência de abortos. Muitas das fi- 
Ihas dessas mulheres são estéreis, e uma pequena fração delas desenvolveu um tipo 
de câncer vaginal raro como consequência de sua exposição pré-natal ao DES. 
Os seus filhos têm um aumento da incidência de anormalidades em seus órgãos 
sexuais, uma diminuição na contagem média de espermas, e muitos podem ter um 
aumento no risco de desenvolvimento de câncer testicular como consequência 
desta exposição, ainda que sua fertilidade não tenha sido afetada. 

A despeito de evidências de que altas concentrações de estrógenos ambientais 
causaram problemas reprodutivos em animais selvagens e de laboratório, não é 
certo que efeitos comparáveis aconteçam em humanos, aos níveis em que estamos 
presentemente expostos. No início dos anos 90, uma conexão entre o aumento na 
contaminação ambiental por interferentes endócrinos e um aparente aumento em 
certas desordens masculinas do sistema reprodutivo foi postulada. Em particular, 
a diminuição da contagem de esperma e o aumento na taxa de câncer testicular 
e na incidência de problemas reprodutivos em recém-nascidos foram citados. No 
entanto, as mudanças na frequência desses problemas encontrados em algumas lo- 
calidades não podem, de fato, consistirem um fenômeno geral. Tanto a contagem 
de esperma como os índices de ocorrência de câncer testicular variam significa- 
tivamente entre regiões geográficas, e as variações não são precisamente ligadas 
às diferenças em níveis de poluição. Similarmente, não existe um quadro claro 
relacionado às tendências de exposições ambientais a estrógenos para a fertilidade 
humana ou aos índices de abortos espontâneos, embora uma associação tenha sido 
encontrada entre a demora na concepção e exposição a altas concentrações de 
contaminantes ambientais. 

Talvez os efeitos mais dramáticos de um hormônio ambiental sobre a reprodu- 
ção humana seja a capacidade de dioxinas e furanos de influenciar a razão sexual 
macho:fêmea, ou seja, a razão — normalmente cerca de 0,51 — de garotos para 
garotas que nascem. Evidências epidemiológicas do grupo exposto a dioxina em 
Seveso, Itália, e do grupo de taiwaneses envenenados com óleo contaminado com 
PCB (Capítulo 11) indicam que os machos que foram expostos a altas concen- 
trações de dioxinas, ou a furanos, dioxinas e PCBs, respectivamente, durante a 
adolescência encontram-se na idade adulta muito menos aptos para serem pais de 
garotos do que de garotas. Muitos estudos de homens expostos como adultos a altos 
níveis de dioxinas não mostram resultados similares, e o mesmo é verdade para ho- 
mens que estavam com mais de 20 anos e para todas as fêmeas no mesmo período 
do incidente dos taiwaneses. No entanto, pesquisas realizadas recentemente na 
Áustria indicam que trabalhadores que sofreram exposição ocupacional ao TCDD 
quando tinham menos de 20 anos de idade, foram posteriormente pais de muito 
mais garotas do que de garotos, enquanto que a exposição inicial a dioxinas em 
idades maiores não afetou a proporção dos sexos. 

Deste modo, parece que a exposição durante a puberdade a hormônios am- 
bientais da família de compostos de dioxinas-furanos-PCB pode ter efeitos sobre 
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as características subsequentes de reprodução de machos humanos. Interessante 
notar que, uma exposição acima do normal de machos às misturas industriais 
de PCB por meio de sua dieta pode resultar em uma proporção sexual mais alta 
de machos:fêmeas, talvez porque alguns congêneres de PCB exibam tanto com- 
portamentos estrogênico, algum comportamento antiestrogênico, e andrógeno, 
sendo que o efeito líquido depende da razão entre eles. Além dos congêneres 
de PCB, particularmente os que possuem dois cloros nas posições orto e para, 
outros compostos ambientais considerados como interferentes para o receptor 
andrógeno incluem o metabólito mais comum do DDT p,p'-DDE e o fungicida 
vinclozolin. Pesquisas recentes indicam que estrógenos ambientais em humanos 
podem afetar as características sexuais: garotas que foram expostas antes do nas- 
cimento a altos níveis de DDE chegam à puberdade em média quase que um 
ano antes que aquelas submetidas à exposição mais baixa. Garotos não foram 
afetados desta maneira. 

Os efeitos sobre o desenvolvimento neurológico de exposição pré-natal a 
PCBs citados no Capítulo 11 podem surgir da interferência em hormônios da ti- 
reóide, mas uma pesquisa mais completa é necessária para estabelecer essa cone- 
xão mais claramente. 

Preocupações sobre os efeitos da exposição aos ftalatos sobre a saúde huma- 
na na aumentaram nos últimos anos. Um interesse particular — e contraditório 
— foram as pesquisas relacionadas aos níveis de metabólitos de ftalatos em mães 
jovens e o desenvolvimento incompleto dos órgãos sexuais de seus recém-nascidos 
machos, possivelmente pela exposição pré-natal a ftalatos. Um painel de especia- 
listas reunido pelo governo dos Estados Unidos considerou que esta pesquisa foi 
inconclusiva e recomendou que fosse repetida e expandida. Um trabalho subse- 
quente ligou os níveis de ftalatos em leite materno humano aos níveis anormais de 
hormônios reprodutivos em garotos recém-nascidos. 

Alguns pesquisadores têm proposto uma conexão entre o aumento na exposi- 
ção da população em geral aos produtos químicos interferentes endócrinos e o au- 
mento na incidência de câncer em lugares sensíveis hormonalmente, incluindo a 
mama, o útero, os testículos e a próstata. Uma revisão recente da literatura médica 
concluiu que “a força total de uma associação causal é fraca” entre os dois, embora 
“não haja informação suficiente para rejeitar completamente a hipótese” de que os 
interferentes endócrinos poderiam desempenhar esse papel. 

Alguns cientistas desconsideram qualquer efeito adverso à saúde proveniente 
de compostos químicos sintéticos agindo como estrógenos ambientais, indicando 
que todos ingerimos uma quantidade muito maior de miméticos de estrógenos 
baseados em plantas chamados de fitoestrógenos, incluindo a genisteína. Fontes 
comuns destes compostos químicos naturais incluem todos os produtos de soja, 
brócolis, trigo, maçãs e cerejas. De fato, há algumas evidências de que fitoestró- 
genos têm um efeito de proteção contra alguns tipos de câncer. É verdade que fi- 
toestrógenos são rapidamente metabolizados pelo corpo e, talvez, não sobrevivam 
por tempo suficiente, por exemplo, para exercer efeitos sobre o desenvolvimento 
de um feto, ainda que muitos estrógenos ambientais sintéticos sejam armazenados 
na gordura do corpo mais do que são metabolizados. No entanto, o nível médio 
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FIGURA 12-3 Curva Dose-resposta (esquemática) para estrógenos e seus miméticos. 


de dioxinas em humanos é menor em uma ordem de magnitude do que a mais 
baixa dose encontrada em experimentos que causam problemas reprodutivos nos 
filhotes de ratos. 

A maior dificuldade que os cientistas encontram em tentar descobrir se os es- 
trógenos ambientais afetam a saúde humana significativamente é a falta de dados 
de exposição às substâncias suspeitas. Portanto, ainda não há consenso se os es- 
trógenos ambientais representam uma substancial ameaça para humanos ou não. 

Outro quebra-cabeça na questão dos estrógenos ambientais está relacionado 
ao seu comportamento dose-resposta. Ao contrário das substâncias mais tóxicas, 
para as quais a resposta aumenta com a dose, eventualmente alcançando um equi- 
líbrio, a curva de resposta para a ação de estrógenos e miméticos de estrógenos tem 
uma forma invertida em U (ver Figura 12-3). Os maiores efeitos são produzidos 
em baixas dosagens; e grandes dosagens de certa forma diminuem os sistemas de 
resposta. Por exemplo, alguns pesquisadores descobriram que os efeitos da atrazina 
sobre rãs ocorrem somente em concentrações muito baixas, não sendo observados 
para níveis altos. 

Existe ainda uma complicação adicional; foi observado que certos compostos 
aumentam a atividade estrogênica em alguns tecidos e a bloqueiam em outros. A 
relevância dessas descobertas, e muitas outras questões sem resposta no cenário 
dos estrógenos ambientais, somente será solucionada quando um número maior 
de pesquisas for conduzido neste novo capítulo referente aos efeitos dos baixos 
níveis ambientais, de compostos orgânicos tóxicos sobre organismos vivos. 


O transporte a longas distâncias de 
poluentes atmosféricos 


À primeira vista é espantoso descobrir que organoclorados e HPAs relativamen- 
te não voláteis podem eventualmente viajar milhares de quilômetros desde o 
seu ponto de liberação, e terminar contaminando áreas relativamente prístinas 
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do mundo, como o Ártico. Algum entendimento quantitativo deste transporte 
a longas distâncias de poluentes atmosféricos (LRTAP — long-range transport of 
atmospheric pollutants) foi alcançado recentemente usando-se princípios de físi- 
co-química. 

Por um processo de fracionamento (ou destilação) global, os poluentes viajam 
em diferentes velocidades, e são depositados em diferentes regiões geográficas de- 
pendendo de suas propriedades físicas. A maioria dos poluentes orgânicos persis- 
tentes tem volatilidade suficiente para evaporar — frequentemente de forma muito 
lenta — em temperaturas ambientais normais a partir de seus locais temporários 
sobre a superfície do solo ou corpos aquáticos. No entanto, como a pressão de 
vapor de qualquer substância aumenta exponencialmente com a temperatura, a 
evaporação é favorecida em áreas tropicais e subtropicais, tanto que essas regiões 
geográficas raramente são o lugar final de destino destes poluentes. Ao contrário, 
temperaturas frias do ar favorecem a condensação e adsorção de compostos gaso- 
sos sobre materiais particulados em suspensão na atmosfera, muitos dos quais são 
posteriormente depositados na superfície do nosso planeta. Portanto, as regiões 
do Ártico e Antártica representam o local de destino de poluentes relativamente 
móveis, que não são depositados em mais baixas latitudes por causa de sua alta 
volatilidade. Infelizmente, estes compostos degradam ainda mais lentamente na- 
quelas regiões porque as temperaturas são muito baixas. 

Exemplos de poluentes que migram para regiões polares são os benzenos al- 
tamente clorados, os HPAs com três anéis e os PCBs, dioxinas e furanos que têm 
somente uns poucos átomos de cloro (ver Tabela 12-2). Substâncias com volati- 
lidade ainda maior, como naftalenos e benzenos menos clorados, não são depo- 
sitadas, mesmos em face das baixas temperaturas existentes nas regiões polares; 
e consequentemente elas continuam sua viagem pelo mundo mais ou menos in- 
definidamente até que sejam quimicamente destruídas, normalmente por reação 
iniciada pela colisão com radicais hidroxila. 

Como evidenciado na Tabela 12-2, a mobilidade das substâncias aumenta 
quando a pressão de vapor de suas formas condensadas (medida por um líquido 
super-resfriado a temperatura de 25'C) aumenta. Além disso, a mobilidade au- 
menta quando a temperatura de condensação da forma de vapor do poluente gaso- 
so diminui. Deste modo, substâncias que não condensam até que temperatura caia 
a —30C ou mesmo a valores mais baixos, eventualmente acumulam em regiões 
polares, onde tais temperaturas são comuns. Substâncias com temperaturas de 
condensação abaixo de —50°C permanecem no ar indefinidamente, pois mesmo 
as regiões polares não mantêm tais temperaturas por muito tempo. 

O DDT é um caso intermediário nessas escalas de transporte. Ele evapora 
suficientemente rápido (pressão de vapor do líquido super-resfriado igual a 0,005 
Pa), mas sua temperatura de condensação relativamente alta, de 13°C, significa 
que uma parte majoritária dele torna-se permanentemente depositada em latitu- 
des médias (especialmente no inverno) e somente uma pequena fração migra para 
o Ártico. 





Embora pelo modelo os PCBs devam se depositar principalmente em áreas 
temperadas, em vez de migrar em massa para o Ártico, a migração que ocorre é 
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TABELA 12-2 Mobilidade prevista de poluentes aéreos persistentes 








Comportamento Mobilidade Mobilidade 
de transporte Mobilidade relativamente relativamente Mobilidade 
global baixa baixa alta alta 
Propriedades 
Pressão de vapor 10* 107 1 
do liquido a 25°C 
em pascals* 
Temperatura de 30°C -10c -50°C 
condensação 
Exemplos 
HPAs >4 anéis 4anéis 3 anéis 1-2 anéis 
Clorobenzenos — — s6cI 0-4 c1 
PCBs 9-8 c1 48C 14c 01c 
PCDDs/PCDFs 4-8 CI 24c oa — 
Exemplos de Mirex DDT HCB Naftalina 
pesticidas Toxafeno Dieldrin 

Clordano Hexacloroci- 

clohexano 





Fonte: Adaptado principalmente de F. Wania and D. Mackay, "Tracking the Distribution of Persistent Organic Pollutants”, 
Environmental Science Technology 30 (1996): 3904-3964. 
* Para líquido super-resfiado 


mais do que suficiente para que animais sejam fortemente contaminados por esses 
compostos químicos. O recorde mundial para a contaminação de PCB, 90 mg/kg, 
é mantido por ursos polares em Spitsbergen, na Noruega. Mesmo o leite materno 
apresenta teor mais alto de PCBs entre mulheres que vivem em áreas mais ao nor- 
te do que em áreas temperadas, parcialmente em decorrência das dietas altamente 
gordurosas, uma vez que organoclorados são conhecidos por se acumularem em 
tais meios. 





O DDE tem uma pressão de vapor a 25°C (para seu líquido super-resfriado) de 
0,0032 Pa e uma temperatura de condensação de —2°C. O DDE é mais ou menos 
volátil do que o DDT? Determine se uma maior ou menor porção da fração que 
vaporiza será depositada em latitudes polares comparadas ao próprio DDT. 


Pela variação na temperatura do ar durante seu transporte, a maioria das mo- 
léculas de poluentes móveis sofre vários ciclos sucessivos de evaporação e con- 
densação quando elas migram gradualmente por climas mais frios. Este “efeito 
gafanhoto” é ilustrado na Figura 12-4 para um pulso de um poluente relativamente 
móvel que foi emitido próximo ao Equador no tempo t, Mais tarde, no tempo t,, 
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FIGURA 12-4 Variação calculada com o tempo na distribuição geográfica de um poluente at- 
mosférico liberado no Equador. (Fonte: F. Wania and D. Mackay, “Tracking the Distribution of Persistent 
Organic Pollutants", Environmental Sienc Technology 30 (1996): 3904-3964.) 


a maior parte da massa do poluente está ainda presente em regiões tropicais, mas 
no tempo subsequente t, ela se moveu principalmente para as regiões subtropicais. 
Se eventualmente ele ainda se mover (saltar) de regiões temperadas e subpolares 
para polares (como no tempo £,), isso dependerá de sua mobilidade ser, ou não, 
suficientemente alta. 


Retardantes de chama bromados 


Os compostos orgânicos altamente bromados são retardantes de chama comer- 
ciais bastante comuns. Grandes quantidades deles são usadas no mundo, e por 
causa de sua persistência, eles agora estão se acumulando no ambiente, tendo 
sido detectados no Ártico, para onde presumivelmente migraram pelo meca- 
nismo LRTAP discutido anteriormente. Baseado em estudos com animais, eles 
podem ser potencialmente tóxicos para o fígado, interferir nos níveis hormonais 
da tireoide e apresentar efeitos no desenvolvimento e reprodução. 

Muitas dos compostos orgânicos bromados funcionam como retardantes de 
chama porque, quando aquecidos a 200-300 "C — faixa de temperatura aproximada 
na qual muitos polímeros começam a se decompor —, liberam átomos de bromo, os 
quais reagem com os radicais livres da combustão e, portanto, extinguem qualquer 
chama. Por exemplo, quando uma molécula de um certo composto absorveu ener- 
gia suficiente do fogo e libera átomos de Br de uma ou mais de suas ligações C—Br, 
o átomo pode reagir com um dos átomos de H livre associados com o mecanismo 
de radical livre de combustão: 


H + Br— HBr 
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O brometo de hidrogênio, HBr, molécula então formada, pode subsequentemente 
reagir com um radical hidroxila livre, o qual, ao contrário, teria também conti- 
nuado a propagar a combustão: 


OH + HBr —>H,O + Br 


A reação líquida dessas duas etapas é a formação de uma molécula de água 
pela reação entre H e OH, reduzindo assim a concentração de radicais livres alta- 
mente reativos. 

Desta maneira, a energia do mecanismo de propagação do processo de com- 
bustão é contida, e o fogo é apagado. As temperaturas de decomposição de re- 
tardantes de chama bromados ficam abaixo apenas daqueles polímeros que eles 
protegem. 

Compostos orgânicos iodados seriam ainda mais efetivos em conter a energia, 
mas uma vez que a ligação C—l é muito fraca, eles se decompõem em temperatu- 
ras muito baixas. Compostos fluorados são geralmente mais instáveis como retar- 
dantes de chama, pois as ligações C—F são tão fortes que os átomos de flúor não 
seriam liberados e, por isso, uma vez formadas, as moléculas de HF são tão estáveis 
que elas não participariam de reações subsequentes. 


PBDEs: Um novo poluente persistente 
Éteres difenil bromados, especialmente em níveis de 5-309%, são incorporados em 
espumas poliuretanas, produtos têxteis e de plásticos e certos equipamentos ele- 
trônicos para preveni-los de se incendiarem. Eles são encontrados em produtos do- 
mésticos comuns como carpetes, colchões, cortinas e estofados de sofás e cadeiras. 
Do ponto de vista conceitual, a estrutura das moléculas de éteres difenílicos 
é análoga à bifenila, exceto por um átomo de oxigênio do éter ligar os dois anéis 
benzênicos. Átomos de bromo podem ocupar qualquer uma das 10 posições no 
anel, de maneira análoga aos átomos de cloro nos PCBs, novamente dando 209 
possíveis congêneres. Moléculas com pouco menos que quatro bromos não estão 
geralmente presentes em misturas comerciais. 


E E 
OLO) (OroLO>a 


éter difenílico B Br 








aPBDE 


Como classe, esses compostos são conhecidos como éteres difenílicos polibroma- 
dos, PBDEs. 

As moléculas de PBDEs são de particular preocupação ambiental porque 
alguma migração delas tem ocorrido a partir de seus produtos comerciais para o 
ambiente, onde elas agora estão amplamente distribuídas. Como os PCBs, elas 
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são persistentes e lipofílicas, bicacumulam e algumas são tóxicas. PBDEs foram 
detectadas no lodo do esgoto nos Estados Unidos (grande parte dele disposto 
pela dispersão em terras agriculturáveis), em alguns peixes pescados em áreas 
remotas e, ainda, em esperma de baleias, as quais normalmente se alimentam 
somente em águas profundas dos oceanos. Também como os PCBs, os produtos 
comerciais são misturas de congêneres e não compostos puros, embora os nú- 
meros de congêneres presentes em cada produto sejam relativamente pequenos. 
Ao contrário de muitos PCBs, os PBDEs sob condições ambientais são sólidos, 
em vez de líquidos. 

A toxicidade aguda de PBDEs diminui com o número de bromos da molé- 
cula. Consequentemente, o menos tóxicos dos PBDEs é o congênere comple- 
tamente bromado éter decabromodifenílico. É quase o ingrediente exclusivo 
(297%) em Deca, a mistura comercial predominante no produto PBDE exis- 
tente no mercado e que é usada como retardante de chama em componentes 
plásticos de computadores e aparelhos de TV domésticos. Alguns cientistas 
suspeitam que o PBDE em Deca, mesmo que não seja altamente tóxico, pode 
se degradar no ambiente pela perda de alguns bromos, aumentando assim a to- 
xicidade da mistura, uma vez que os PBDEs, tendo quantidades de bromo inter- 
mediárias são mais tóxicos do que o éter decabromodifenílico. Deste modo, há o 
crescimento das evidências de que o Deca pode sofrer desbromação por decom- 
posição fotoquímica provocada pela luz solar, por redução com ferro elementar 
e por processos metabólicos em peixes, como carpas e trutas arco-íris, além de 
ratos. Ele também é desbromado anaerobicamente em lodo de esgoto se certos 
compostos químicos estão presentes. 


PROBLEMA 12-6- 

Deduza as estruturas de (a) os três únicos PBDEs formados pela perda de um átomo 
de bromo, e (b) os 12 PBDEs formados pela perda de dois átomos de bromo, de 
uma molécula de éter decabromodifenílico. Considere que os dois anéis não po- 
dem girar ao redor do átomo intermediário de oxigênio. 


O produto chamado Penta é uma mistura principalmente de PBDEs tendo 
quatro ou cinco átomos de bromo. Foi usado como retardante de chama em es- 
pumas poliuretanas, como as usadas em revestimentos de móveis e estofamentos 
de veículos. A mistura Penta constitui até 30% da massa de algumas espumas 
poliuretanas, produtos que se deterioram facilmente pelas intempéries externas e 
quebram em pequenos fragmentos, facilmente transportáveis, que podem even- 
tualmente encontrar seu destino em águas naturais. Desta fonte, as moléculas de 
PBDE podem entrar na cadeia alimentar aquática. De fato, são os éteres tetra- e 
pentabromodifenílicos que são os mais amplamente distribuídos no ambiente, os 
mais bioacumulativos e mais tóxicos. Os produtos PBDE comerciais chamados 
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Octa, os quais consistem principalmente de congêneres com seis ou sete átomos de 
bromo, são usados em termoplásticos. 

PBDEs com uma grande quantidade de bromos (mais do que seis átomos de 
Br por molécula) provavelmente não sofrem bioacumulação porque eles não são 
prontamente incorporados pelos organismos; em vez disso, eles se ligam a partí- 
culas e se acumulam em sedimentos. No entanto, os congêneres com quatro a seis 
bromos são absorvidos pelos organismos e têm o potencial de sofrer biomagnifica- 
ção na cadeia alimentar. No futuro, podem representar um perigo à saúde humana 
pela nossa exposição a eles por meio dos alimentos, especialmente peixes. 

No caso da América do Norte, embora a exposição humana aos PBDEs possa 
ocorrer pelo alimento que comemos, a ingestão inadvertida de poeira doméstica 
parece ser a fonte mais importante. A diferença na exposição a esta fonte pode 
explicar os níveis mais altos de PBDEs no sangue humano encontrados em ame- 
ricanos e canadenses, quando comparados aos europeus. Um estudo recente em 
pequena escala encontrou uma ligação definitiva entre os níveis de PBDE em leite 
materno humano e seus níveis na poeira das casas das mulheres. 

A concentração de PBDEs em sangue humano, leite e tecidos, aumentou ex- 
ponencialmente por três décadas, até ao menos o início dos anos 2000, com um 
tempo de duplicação de aproximadamente cinco anos. Ainda que poucos dados 
estejam disponíveis, sabe-se que a concentração de PBDEs em leite materno hu- 
mano, de mulheres dos Estados Unidos e do Canadá, aumentou expressivamente 
nos anos 90 — por um fator maior que 10 de 1982 até 2002 — e está aproximando-se 
dos níveis dos PCBs, embora as concentrações em amostras de leite de mulheres 
europeias sejam muito mais baixas. A principal preocupação com a saúde humana 
é que os PBDEs que têm relativamente poucos átomos de bromo podem afetar os 
sistemas hormonais e hepáticos e interferir no neurodesenvolvimento. 


PROBLEMA 12-7 

A concentração de PBDEs em ovos de gaivotas reais dos Grandes Lagos era de 
cerca de 1100 ng/g em 1990 e aproximadamente 7000 pg/g em 2000. Qual é o 
tempo de duplicação para os PBDEs nesta fonte? Se a tendência do passado conti- 
nuar, qual a concentração em 2010? [Sugestão: Para o crescimento exponencial Ae”, 
o tempo de duplicação é igual a 0,69/k.] 


Pelas preocupações ambientais, a União Europeia proibiu os produtos Penta 
e o Octa em 2006. A única fábrica norte-americana de Penta e Octa, voluntaria- 
mente, cessou a produção dos produtos no final de 2004. No entanto, o produ- 
to Deca ainda está disponível, sendo largamente usado na Europa e América do 
Norte, embora haja muita controvérsia entre os europeus se deveria ou não ser 
proibido. O argumento contra o banimento dos retardantes de chama bromados é 
que eles são vitais na redução de perdas de vidas humanas e de bens materiais em 
incêndios. 


Parre Ill Compostos Orgânicos Tóxicos 





Outros retardantes de chama bromados 

Dois dos compostos orgânicos bromados não PBDE são também amplamente usa- 
dos como retardantes de chama, sendo que o de maior uso entre todos é o TBBPA, 
tetrabromobisfenol-A, um composto constituído de moléculas nas quais todos os 
quatro átomos de carbono que estão na posição orto em relação aos dois grupos 
hidroxilas do bisfenol-A (ver Figura 12-2) foram bromados: 


Br, ça Br 
HO ç oH 
Br CH ‘Sr 
TBBPA 


Normalmente, o TBBPA é incorporado quimicamente na estrutura de polímeros 
por acoplamentos covalentes aos dois grupos hidroxilas; retardantes que estão co- 
valentemente ligados aos polímeros são chamados de reativos. Placas de circuitos 
integrados representam a maioria do uso dos reativos para o TBBPA. Quando in- 
corporado nos materiais desta maneira, os retardantes são muito menos suscetíveis 
à lixiviação e volatilização para o ambiente, comparados aos PBDEs, os quais são 
apenas dissolvidos fisicamente nos materiais e, por isso, chamados de substâncias 
aditivas. Em alguns produtos, no entanto, o TBBPA é usado como um aditivo mais 
do que um retardante reativo. O próprio composto não é tóxico (sua DL,, é de 
várias gramas por quilograma) e, embora ele tenha sido encontrado na biota, de- 
compõe-se no ar, água e sedimento em semanas ou em poucos meses. 

Outro importante retardante de chama bromado é o hidrocarboneto cícli- 
co semibromado hexabromociclododecano, HBCD, que é usado principalmente 
como aditivo em espumas de poliestireno empregadas em materiais de construção 
e revestimentos, embora também seja encontrado em novas aplicações em subs- 
tituição aos PBDEs. Ele não é usado como um retardante reativo, por não conter 
grupos reativos que podem se ligar à cadeia polimérica. Como o TBBPA, ele é de 
baixa toxicidade aguda. No entanto, é atualmente um contaminante ubíquo no 
ambiente e sofre biomagnificação nos predadores do topo da cadeia alimentar, 
como aves de rapina e mamíferos marinhos. Até o momento, ele foi detectado 
somente em níveis muito baixos em humanos. Os níveis ambientais na Europa 
são mais altos do que os da América do Norte, por causa do seu maior uso naquele 
continente. 





PROBLEMA 12-8- 
Desenhe a estrutura do HBCD, considerando que seu nome é 1,2,5,6,9,10-hexa- 
bromociclododecano. Então, sabendo que moléculas de Br, serão adicionadas na 
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ligação C=C, deduza a estrutura do trieno cíclico que poderia ser bromado para 
produzir o HBCD. (Sugestão: Dodeca significa “doze”.] 

As bifenilas polibromadas, PBBs, também foram usadas como retardantes de 
chama, mas agora estão proibidas em alguns países, incluindo os Estados Unidos. 
Um acidente industrial ocorrido em 1973, em Michigan, resultou em uma ampla 
contaminação de alimentos com os PBBs. 


Sulfonatos perfluorados 


Todos os compostos orgânicos discutidos anteriormente neste capítulo são consi- 
deradas substâncias hidrofóbicas (repelem a água) ou oleofóbicas (repelem o óleo), 
mas não ambos, Existe uma pequena classe de compostos orgânicos que não dis- 
solverá em qualquer uma dessas classes de solventes. Surfactantes fluorados são 
compostos que consistem de moléculas e fons que têm uma longa cadeia carbônica 
perfluorada; ou seja, uma cadeia de hidrocarboneto na qual cada átomo de hidro- 
gênio foi substituído por um átomo de flúor. O exemplo mais conhecido de tal 
molécula é o sulfonato perfluoroctano (PFOS): 





? 
CECE) —§—OH 
(o) 


Note a similaridade de sua estrutura em relação a do ácido sulfúrico: um grupo 
—OH no final foi substituído por uma cadeia de octano não ramificada, contendo 
oito carbonos. Esta substância foi usada para fazer o produto Scotchgard, da 3M, 
um protetor de tecido que, por causa das características da cadeia de perflúor, re- 
pele a água e o óleo em derramamentos e potenciais manchas. Outros compostos 
baseados no PFOs foram usados em espumas antifogo, formulações de pesticidas, 
cosméticos, lubrificantes, coberturas resistentes a gorduras para produtos de papel, 
adesivos, tintas e graxas. 

A companhia 3M voluntariamente deixou de produzir o PFOS porque ele 
persiste por um tempo longo o suficiente no ambiente para eventualmente ser de- 
tectado em amostras de sangue humano. Embora não seja muito tóxico, sua con- 
centração em alguns animais atingiu níveis preocupantes para alguns cientistas. 
Desde 2003, a 3M usa o correspondente perfluorossulfonato que tem uma cadeia 
de somente quatro, em vez de oito, átomos de carbono, uma vez que tais cadeias 
não são consideradas como sendo bioacumulativas e nem tóxicas. 

O ácido perfluorooctanoico, PFOA (CF,(CF,),COOH), que é um composto 
de ácido carboxílico totalmente fluorado em suas oito estruturas de carbono, e seus 
sais carboxílicos associado, também se tornaram alvo de preocupação ambiental 
porque não têm caminhos de degradação ambiental ou metabólica. Na realidade, 
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a própria falta de reatividade que torna os compostos perfluoretados tão atraentes 
para usos práticos também resulta na sua persistência no ambiente. Ainda que 
sua meia-vida em ratos seja de poucas horas, o PFOA é eliminado lentamente em 
seres humanos, fazendo com que a sua meia-vida seja de cerca de quatro anos. Em 
função de sua eliminação lenta, este ácido está sendo agora encontrado em níveis 
de partes por bilhão no sangue da maioria dos humanos e animais selvagens ao 
redor do planeta. A toxicidade do PFOA é potencialmente aguda, potencialmente 
carcinogênica e pode causar problemas de desenvolvimento. A exposição humana 
a ele advém de sua utilização na produção de polímeros usados para cobrir a super- 
fície não aderente de utensílios usados no cozimento de alimentos, incluindo-se 
frigideira, bem como na forma de membranas respiráveis de peças de vestuário 
usadas em ambientes externos. Cadeias de carbono completamente fluoradas são 
adicionadas a ligações covalentes em cadeias de polímeros para tornar as peças re- 
sistentes a manchas. O PFOA já foi detectado em amostras de água para consumo 
humano em vários estados nos Estados Unidos, mas ainda não existem padrões 
de âmbito federal. Em 2006, a EPA anunciou um programa voluntário no qual se 
requeria que as empresas interrompessem o uso do composto na produção. 

O PFOA é o membro mais conhecido da família dos ácidos perfluoralqui- 
la, PFAA, Em geral, quanto mais longa for a cadeia carbônica nestas moléculas, 
maior será a persistência do ácido no sangue humano. A 3M está formulando 
produtos que usam os PFAA com cadeias relativamente pequenas para superar os 
problemas de persistência das substâncias que contêm cadeias de oito carbonos. 

O PFOA e compostos similares podem ser atualmente encontrados em 
regiões remotas como o Ártico e estão sendo transportados para lá via proces- 
sos de transporte de poluentes a longa distância. Aparentemente o PFOA en- 
contrado no Ártico resulta da reação atmosférica de álcoois fluorotelômeros 
(CF, (CF,),CH,CH,OH, que são compostos industriais usados para fabricar re- 
pelentes de manchas. Infelizmente, uma pequena fração desses álcoois é liberada 
de forma inadvertida na atmosfera durante o processo de fabricação. Além disso, 
pequenas concentrações do reagente — que em vez de ser convertido em repelente, 
foi fracamente incorporado sobre o material, lentamente se liberam na forma ga- 
sosa, incrementando a quantidade do álcool na atmosfera. 

No ar, os álcoois fluorotelômeros são convertidos a ácidos carboxílicos por 
uma reação em cadeia que começa quando um radical hidroxila, OH, presente 
no ar abstrai um átomo de hidrogênio do grupo —CH,— ligado ao OH. Este 
processo inicia uma sequência de reações de radicais livres, cujo resultado final é 
a oxidação do grupo terminal —CH.—CH,OH para COOH, produzindo o ácido 
perfluorocarboxílico, CF,(CF,),COOH. Também acredita-se que a ação micro- 
biana e o metabolismo animal desempenham algum papel na conversão de álcoois 
para ácidos. Álcoois fluorotelômeros se tornaram a principal fonte de PFOA para 
o ambiente. Em 2006, o governo canadense propôs a proibição dos polímeros flu- 
oroteloméricos que podem decompor-se em ácidos carboxílicos perfluorados de 
cadeias longas. 
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Questões de revisão 


1. Oque significa HPA? Desenhe a estrutura de 
dois exemplos. 


2. Em quais processos os HPAs são normalmen- 
te formados? 


3. Por um diagrama estrutural, mostre qual é o 
significado da presença de uma regido côncava 
em certos HPAs. Como a presença desta região 
está relacionada aos efeitos dos HPAs sobre a 
saúde humana? 


4. Defina o termo estrógeno ambiental. Dê dois 
exemplos de compostos cloro-orgânicos e dois 
de não cloro-orgânicos. 

5. Descreva algumas das evidências de que os 
estrógenos ambientais afetam a saúde de animais 
ede humanos. 


Problemas adicionais 


1. Em um experimento, observou-se que o nível 
de benzolalpireno em hambúrgueres dependia 
significativamente do método e tempo de cozi- 
mento. Para hambúrgueres cozidos no forno, ní- 
veis de 0,01 ng/g foram encontrados nas carnes 
ao ponto e bem passadas. Para os hambúrgueres 
assados na churrasqueira, níveis de 0,09 ng/g e 
1,52 ng/g foram encontrados para os ao ponto e 
bem passados, respectivamente, 

(a) Explique a diferença observada na formação 
do benzolalpireno pelos dois métodos de cozi- 
mento e a diferença entre os hambúrgueres ao 
ponto e bem passado. 


Leitura complementar 


1. C. Maczka et al., “Evaluating Impacts of 
Hormonally Active Agents in the Environ- 
ment,” Environmental Science and Technology 
(1 March 2000): 136A; G. M. Solomon and T. 
Schletter, “Environment and Health. 6. Endro- 
crine Disruption and Potential Human Health 
Implications,” Canadian Medical Association 
Joumal 163 (2000): 1471: S.H. Safe, “Endocrine 


6. O que é um fitoestrógeno? 

7. O quesignifica LRTAP? 

8. Quais as três propriedades físicas que são 
usadas para prever a zona final de deposição de 
substâncias voláteis? 

9. O que significa PBDE? Desenhe a estrutura 
de qualquer PBDE. Quais são alguns dos usos 
desta classe de compostos? 

10. Desenhe a estrutura de um sulfonato perfluo- 
rado. Quais são os usos de tais substâncias? 

11. O que significam PFOA e PFFA? Qual é a 
estrutura molecular do PFOA? Qual é o signifi- 


cado do termo álcool fluorotelômero? Quais são os 
usos desses álcoois? 


(b) Qual a conversão de 1,52 ng/g para a escala 
“partes por"? 

(€) Quantos microgramas de benzolalpireno se- 
riam ingeridos no consumo de um hambúrguer 
típico cerca de 100 g se ele foi assado muito bem 
passado em uma churrasqueira e não houve per- 
da de massa durante o cozimento? 

2. Quais os isômeros do difeniléter octabromo 
identificado no Problema 12-6b corresponde- 
riam aos compostos isoláveis se uma rotação so- 
bre as ligações C—O for possível? 


Disruptors and Human Health: Is there a Prob- 
lem? An Update," Environmental Health Perspec- 
tive 108 (2000): 487. 

2. PH. Jongbloet et al. “Where the Boys aren't: 
Dioxin and the Sex Ratio,” Environmental 
Health Perspectives 110 (2002):1. 
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3. World Health Organization, “Global Assess- 
ment of the State-of-the-Science of Endocrine 
Distuptors” (2007): disponível em www.who. 
int/ipes/publications/new. issues/endocrine, dis- 
ruptors/en/ 

4. BA. Darnreud et al., “Polybrominated Di- 
phenyl Ethers: Occurrence, Dietary Exposure, 


Material online 


and Toxicology,” Environmental Health Perspec- 
tives 109 (supplement 1) (2001):49. 

5. R. Renner, “The Long and Short of Perfluo- 
rinated Replacements,” Environmental Science 
and Technology 40 (2006): 12. 

6. K.S. Betts, “Perfluoroalkyl Acids: What Is 
the Evidence Telling Us?” Environmental Health 
Perspectives 115 (2007): A250. 


Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 
com dicas sobre o que você pode fazer. 
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INSTRUMENTAL | Detecção por captura de elétrons de pesticidas 


AMBIENTAL III 


Compostos contendo cloro como os que foram dis- 
cutidos nos capítulos anteriores normalmente ocor- 
rem no ambiente em concentrações muito baixas, 
mas eles podem ser detectados e quantiicados por 
técnicas como a discutida neste quadro. 


ampla ocorrência de pesticidas no am- 

‘biente faz de sua detecção uma importan- 
te tarefa, mas sua concentração normalmente 
baixa faz dela um trabalho difícil. Um meio de 
identificar quantidades muito pequenas de im- 
portantes substâncias ambientais é usar um de- 
tector cromatográfico muito sensível. No caso 
de metano, por exemplo, isso é realizado em- 
pregando-se o detector de ionização em chama 
(ver Análise Instrumental Ambiental 11). 

(O mais comum dos detectores de cromató- 
grafos a gás (CG) para pesticidas contendo ha- 
logênios é o Detector de Captura de Elétrons 
(DCE). Uma vez que muitos pesticidas contêm 
cloro, um sistema de detecção que responde a 
moléculas que contêm este elemento é a chave 
deste tipo de análise que demanda elevada sensi- 
bilidade. Exemplos de compostos alvos clorados 
incluem o DDT (e seu produto de degradação, o 
DDE), lindano e clordane. Os únicos compostos 
contendo cloro cuja detecção não pode ser reali- 
zada por esta técnica são aqueles com pontos de 
ebulição altos, pois isso impossibilita sua deter- 
minação por cromatografia em fase gasosa. 

O detector de captura de elétrons, como 
todos os detectores de CG, está localizado no 
final da coluna cromatográfica (ver Análise 
Instrumental Ambiental I1) em uma tempe- 
ratura controlada (e programável). Quando os 
analitos (compostos que foram separados pelo 
processo cromatográfico) saem da coluna, eles 
entram no DCE e são detectados. 


O princípio no qual está baseado o DCE en- 
volve a interrupção do fluxo de corrente elétri- 
ca pela chegada de um analito que contém áto- 
mos ávidos por elétrons (eletrofílicos), tais como 
os halogênios, Essa interrupção é a base do sinal 
do DCE. O fluxo de corrente é gerado confor- 
me mostrado a seguir. A maioria dos detectores 
de captura de elétrons tem um material radioa- 
tivo de níquel-63 fixado na parede da câmara 
de detecção. Este elemento instável (tempo de 
meia-vida de 92 anos) emite continuamente 
partículas beta (partículas B, elétrons de alta 
energia procedentes do decaimento nuclear, 
como descrito no Capítulo 9) a uma taxa rela- 
tivamente constante. O gás de arraste usado no 
OG nesta análise é normalmente uma mistura 
de hélio e uma pequena quantidade (-5%) de 
um outro composto volátil tal como o metano, 
em uma concentração constante. Como a mis- 
tura do gás de arraste é homogênea, uma razão 
constante entre o gás de arraste e o CH, flui 
para o interior do DCE. As partículas B do “Ni 
colidem com algumas das moléculas de me- 
tano no gás carregador e criam uma “nuvem” 
de elétrons de movimento lento na câmara de 
detecção. A nuvem gera um potencial elétrico 
entre os dois eletrodos na câmara de detecção 
ea corrente resultante é amplificada e enviada 
para o computador (ou integrador). Como essa 
corrente permanente está presente quando o 
detector está ligado e o gás de arraste está fluin- 
do, o computador recebe um sinal constante do 
detector. À figura a seguir mostra os principais 
componentes do DCE. 

A corrente no DCE varia quando um ana- 
lito com afinidade eletrônica chega até ele 


(continua) 
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ANÁLISE 


INSTRUMENTAL | Detecção por captura de elétrons de pesticidas (continuação) 


AMBIENTAL III 


vindo da coluna do CG, após a separação 
cromatográfica: compostos-alvo diminuem a 
corrente porque capturam alguns elétrons por 
meio dos átomos eletrofílicos que estão pre- 
sentes no analito. Quanto maior for a quan- 
tidade do composto que chega, maior é a di- 
minuição da corrente. O computador mede 
a magnitude desta diminuição e relaciona o 
sinal do detector com a concentração; no en- 
tanto, ao contrário do sinal do DIC (no qual 
mais analito significa mais sinal), a informa- 
ção do sinal do DCE é a medida da perda de 
sinal. O resultado é, no entanto, 

o mesmo; a quantidade de cada 


determinar a presença e a 
quantidade de DDT e outras 
substâncias relacionadas como 
o DDE (Capítulo 10) no te- 
cido do morcego-sem-rabo do 
México (Tadarida brasiliensis). 
Tais animais absorvem esses 
compostos em sua dieta à base 
de insetos que foram expostos 
ao DDT do ambiente. Embora o 
teor de DDT nestes organismos 
seja muito baixo, seu produto de 

decomposição, p,p'-DDE, permanece detec- 

tável. A figura abaixo mostra dois cromato- 
gramas (sobrepostos) resultantes das análises 
por DCE de amostras de tecidos de morcegos 
fêmeas coletadas em duas cavernas localizadas 
na região sudoeste dos Estados Unidos, na ca- 
verna Carlsbad, no Novo México, e Caverna 

Vickery, em Oklahoma. Embora não tenha 

sido detectado DDT nos animais, o teor de 

DDE nos tecidos dos morcegos (especialmen- 

te no cérebro e intestino) da Caverna Vickery 





analito-alvo pode ser determi- 





8 


nada pelo DCE de forma senst- 
vel e reproduzida. Além disso, 
como em outros sistemas croma- 
tográficos, o tempo em que cada 
composto permanece na coluna 
antes de gerar o sinal do detec- 
tor pode ser usado como meio 
de identificação do analito, se 
outras considerações e padrões 


5 


o 
& 
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— Cavema Vickery, 
Oklahoma 


— Caverna Carlsbad, 
Novo México 








químicos são utilizados. 
Entre muitas outras apli- 
cações, o DCE foi usado para 


Resposta do DCE (diminuição de corrente) 


6 8 
Tempo (minutos) 
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Espécies de pássaros do Ártico 


E Hce W 6-HCH 
trans-nonaclor W p.p'-DDE 


foi aproximadamente 41,9 pg DDE/g de gor- 
dura total. 

Pássaros marinhos coletados no Mar de Ba- 
rents (no Ártico, acima 75°N) também foram 


analisados usando este instrumento. Vários 
pesticidas clorados foram determinados para 
duas espécies de pássaros para os quais se sa- 
bia que a dieta consistia somente de bacalhau 
polar. O metabólito do DDT, o DDE, foi en- 
contrado juntamente com mais seis ou sete 
pesticidas clorados. A concentração média de 
DDE foi 608 (+43) ng/g para a ave aquática 
negra e 1168 (+231) ng/g para a gaivota rissa, 
expressos como massa de DDE por massa de 
lipídeos dos pássaros (Borga et al., 2007). A 
figura acima mostra a distribuição média dos 
7 compostos clorados examinados usando este 
método. 

Comparando-se a razão da concentração 
(na gordura desses pássaros) de um pesticida 
clorado específico tal como o cis-clordano com 
uma bifenila policlorada (PCB 153) altamen- 
te bioacumulativa, os pesquisadores puderam 
determinar uma medida relativa da bioacumu- 


Contribuição média dos pesticidas clorados e seus metabólitos 


E Oxicloriano [BH cis-clordano 
Mirex 


lação para os pesticidas clorados e metabóli- 
tos avaliados. Comparando as espécies ave 
aquática negra e gaivota rissa, o cis-clordano 
foi eliminado de forma mais eficiente por 
ambas as espécies quando comparado com o 
DDE metabólito do DDT. Mas, para duas ou- 
tras espécies de pássaros estudados, o DDE foi 
muito mais lentamente eliminado, sendo, de 
fato, mais bioacumulativo em relação ao pa- 
drão PCB-153 nestas espécies. Este resultado 
significa que a biotransformação de compostos 
clorados é altamente específica para cada espé- 
cie de pássaro. 

Referências: K. Borga, H.Hop, J.U.Skaare, H Wolkers, 
and G.WGabriclsen, “Selective Bioacumulation of 
Chlorinated Pesticides and Metabolites in Artic Sea- 
birds”, Environmental Pollution, 145 (2007): 545-553. 
ML. Thies and K.McBee, “Cross-Placental Transfer 
of Organochloride Pesticides in Mexican Free-Tai- 
led Bats from Oklahoma and New Mexico”, Archives 
of Environmental Contamination and Toxicology 27 
(1994): 239-242. 

Chemistry-Based Animations, 2006. http://www. 
shsu.edu/-chm tec/sound html. 
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INSTRUMENTAL | Cromatografia gasosa/Espectrometria de massas (CG/EM) 


A identificação analítica de compostos voláteis 
em amostras ambientais normalmente se baseia 
nesta técnica extremamente poderosa. O coração 
desse método é a espectrometria de massas, um 
método de identificar moléculas pela sua “im- 
pressão digital”. 

omo vimos em nossa discussão sobre a 

identificação empregando FID (página 
559), a cromatografia gasosa (CG) é uma ferra- 
menta poderosa na separação dos componen- 
tes de uma mistura. Para identificar a estrutura 
de um composto individual em uma mistura 
separada, um dos detectores mais eficientes 
da cromatografia gasosa é a espectrometria de 
massas (EM); é um dos poucos detectores de 
CG nos quais o sinal analítico normalmente 
comprova a estrutura e a composição elemen- 
tar das moléculas analisadas. Como a espec- 
trometria de massas pode ser usada como uma 
ferramenta analítica única, a combinação CG 
e EM é chamada uma “técnica hifenada”: cro- 
matografia gasosa/espectrometria de massas, 
CG/EM. 

Como o DIC e o DCE, o detector de espec- 
trometria de massas é colocado no final da co- 
luna do cromatógrafo a gás e determina os com- 
postos um a um, como eles deixam a coluna do 
OG na fase gasosa. O EM pode ser dividido em 
três partes: fonte de ionização/fragmentação, 
analisador de massas e o detector de massas. 

Como as moléculas entram na câmara de 
ionização/fragmentação sob baixa pressão do 
espectrômetro de massas, elas são bombardea- 
das com elétrons de alta energia, os quais fazem 
com que muitas moléculas percam um elétron, 
para formar cátions de radicais livres. Somente 
fragmentos de moléculas carregadas são acele- 
rados dali para o analisador de massas; todas 
as partículas não ionizadas são aspiradas, pelo 
sistema a vácuo, para o descarte. Um exemplo 


simples de ionização é a formação de cátions 
CH, a partir de moléculas de metano. Este fon 
tem uma carga +1 e uma massa de 16, dando 
uma razão massa/carga (m/z) de 16. 

Depois de sua formação, os fons são separa- 
dos de acordo com a razão m/z no analisador de 
massas e então entram no detector de massas. 
Na figura no topo da próxima página, que mos- 
tra uma fonte de ionização de 70 eV, o efluente 
da coluna do CG entra à direita, ocorre a ioni- 
zação onde o feixe de elétrons atravessa o seu 
caminho, fragmentos ionizados são acelerados 
pelas placas carregadas e saem da câmera de 
ionização para dentro do analisador de massas, 
à esquerda. A intensidade do sinal do detector 
de massas versus m/z é registrada em cada var- 
redura espectral de massas, isto é, o espectro de 
massas. 

O gráfico cromatográfico para o CG/MS 
é chamado de cromatograma de fons total; ele 
registra a corrente total dos fons no eixo y 
em função do tempo sobre o eixo x. Os picos 
individuais correspondem aos diferentes com- 
postos presentes na mistura que foram sepa- 
rados pelo CG. Este gráfico é comparável ao 
cromatograma do DIC, o qual mostra o sinal 
do DIC no eixo y e o tempo no eixo x. (Em 
contraste ao CG/EM, a técnica FID requer pa- 
drões químicos — compostos conhecidos - para 
os quais os dados de tempo de retenção podem 
ser comparados aos compostos desconhecidos 
para o propósito de identificação.) Na figura 
na parte de baixo da próxima página, a fonte 
de ionização foi miniaturizada e mostrada aci- 
ma, alimentando o analisador de massas qua- 
drupolar com os fragmentos moleculares. O 
detector de massas é mostrado abaixo do ana- 
lisador de massas. Um exemplo de uma croma- 
tograma de fons totais de CG/EM é mostrado 
à direita da figura. 
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ANÁLISE 
INSTRUMENTAL 
AMBIENTALIV. | (eontinuoção) 

A espécie CH, que é gerada a partir do 
metano é conhecida como fon molecular (M`) 
ou fon pai; de sua razão m/z de 16 pode-se de- 
terminar o peso molecular da molécula, um 
parâmetro que ajuda na identificação deste 
composto se ele for uma espécie desconhecida 
presente na amostra. Como os elétrons que co- 
lidem com as moléculas têm energia suficiente 
para causar a formação dos fons moleculares, 
alguns deles geralmente se quebram pela cli- 
vagem das ligações para formar fragmentos 
iônicos com mais baixa razão m/z. No caso do 
CH, uma vez que há somente ligações C—H, 
o conjunto de fragmentação é muito simples, 
produzindo CH," (m/z = 15), CH, (14), CH” 
(13), e finalmente C” (12). Tais conjuntos de 
fragmentação fornecem mais informações so- 
bre a estrutura da molécula do composto ini- 
cial; sua fórmula estrutural pode normalmente 
ser identificada a partir deles, particularmente 
quando o conjunto de fragmentação é compa- 


Cromatografia gasosa/Espectrometria de Massas (CG/EM) 


rado a uma biblioteca de moléculas conhecidas 
do OG/EM. 

Por exemplo, o conjunto de espectros de 
massas de fragmentação de dois isômeros de 
fenol clorado — os quais, é claro, têm o mes- 
mo peso molecular — pode ser usado para 
diferenciar entre eles. Por exemplo, embora 
o 2,3,4-triclorofenol e o 2,4,5-triclorofenol 
tenham pequenas diferenças em ponto de 
ebulição e outras propriedades físicas, seus es- 
pectros de massas por impacto de elétrons são 
significativamente diferentes, e portanto eles 
podem ser usados para discriminar entre esses 
dois isômeros. Bancos de dados contendo es- 
pectros de massas por impacto de elétrons es- 
tão disponíveis online gratuitamente (NIST, 
2005) e são vendidos com os instrumentos de 
CG/EM pelos seus fabricantes. 

A figura abaixo mostra o espectro de mas- 
sas, reconstruído a partir do banco de dados 
da NIST, para p,p'-DDE, produto de interesse 
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ambiental da quebra do p,p'-DDT. As fórmulas Referência: Chemistry-Based Animations, 2006. 

correspondentes aos três picos mais intensos htrp://www-shsu.edu/-chm. tgc/sound.heml. 

do espectro de massas do DDE são mostrados P Janos and PAczel, “Ion Chromatographic Sepa- 

sobre os picos com os seus valores de m/z apro- ration of Selenate and Selenite Using a Polyanionic 
Elvent”, Joumal of Chromatography A 749 (1996): 
115-112. 


NIST Chemistry WebBook, 2005. http:/fwebbook. 
nist.gov/chemistry 
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Intervenções atualmente disponíveis 
poderiam proporcionar ganhos 
decisivos na prevenção e no tratamento 
- apenas se o mundo as aplicasse. 





Por Claire Panosian Dunavan 


Claire Panosian Dunavan, “Tackling Malaria,” 
Scientific American, December 2005, 76-83. 


Há muito tempo na Gâmbia, África Ocidental, um garoto de dois anos com o nome 
de Ebrahim quase morreu de malária. Décadas mais tarde o Dr. Ebrahim Samba ainda 
se lembra do fato quando se olha no espelho. Isso porque sua mãe — que teve de enter- 
rar várias crianças na época em que ele ficou doente — cortou seu rosto em um último 
ato para salvar sua vida. O garoto não apenas sobreviveu, mas no final das contas 
tornou-se um dos mais conhecidos líderes na África: diretor regional da Organização 
Mundial de Saúde. 

Não é preciso dizer que a escarificação não foi o que salvou Ebrahim Samba. A 
questão então é: o que o salvou? Foi o tipo específico de parasita que estava presente 
em seu sangue naquele dia, sua genética pessoal, sua estrutura imunológica ou sua 
condição nutricional? Após séculos de luta contra a malária e de derrotá-la na maior 
parte do mundo, ainda é impressionante o quanto não sabemos sobre essa antiga 
praga, incluindo o que determina a vida e a morte em crianças gravemente afetadas 
por ela. Apesar dessas questões pendentes, contudo, atualmente estamos no limiar 
da esperança. Pesquisadores estão estudando os sobreviventes da malária e buscando 
outras pistas no esforço de desenvolver vacinas. Mais importante, armas compro- 
vadas — principalmente, mosquiteiros tratados com inseticidas e outras estratégias 
antimosquito e novos remédios que utilizam uma antiga erva chinesa — estão sendo 
levadas para a linha de frente da batalha. 

Nos anos que virão o mundo precisará de todas as armas contra a malária que 
puder desenvolver. Afinal de contas, a doença não apenas mata, mas também im- 
pede o desenvolvimento humano e econômico. Derrotá-la é agora um imperativo 
internacional 


Um vilão na África 

Quatro principais espécies do gênero Plasmodium, o parasita que causa a malária, po- 
dem infectar humanos, e no mínimo um deles ainda infesta cada continente em me- 
nor ou maior grau, salvo a Antártida. Atualmente, no entanto, à África subsaariana 
não é somente o maior santuário do P. falciparum — a mais letal dentre as espécies que 
infectam os humanos — mas a casa do Anopheles gambiae, o mais agressivo dentre as 
mais que 60 espécies de mosquitos que transmitem a malária para a população. Todo 
ano, 500 milhões de infecções do falciparum ocorrem nos africanos, causando de um 
milhão a dois milhões de mortes — principalmente em crianças. Além do mais, com 


A picada do mosquito infectado começa o ciclo mortal da malária - uma doença que mata 
entre um milhão e dois milhões de pessoas anualmente, principalmente crianças pequenas na 
África subsaariana. 
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os ataques muito concentrados 
em uma área, a malária e suas 
complicações podem repre- 
sentar de 30 a 50% das inter- 
nações de pacientes na própria 
área e acima de 50% das visitas 
aos pacientes. 

O quadro clínico da malária 
falciparum, tanto em crianças 
quanto em adultos, não é bom. 
No pior cenário, as marcas da 
doença, febre e arrepios, são se- 
guidos de desmaios por anemia, 
convulsão e coma, colapsos 
cardíaco e pulmonar — e morte. 
Aqueles que sobrevivem po- 
dem sofrer sequelas mentais e 
físicas ou debilidades crônicas. 


respeito das defesas congênitas 
e adquiridas contra a malária. 
Hoje sabemos, por exemplo, 
que desordens hereditárias na 
hemoglobina, como as célu- 
las-foice da anemia, podem 
limitar o fluxo de sangue pela 
infecção. Além disso, especia- 
listas acreditam que anticorpos 
e células imunes que se desen- 
volveram com o passar do tem- 
po protegem muitos africanos 
da fúria da malária. Ebrahim 
Samba é um exemplo na vida 
real deste estado de transfor- 
mação, que se seguiu após re- 
petidas infecções; depois de 
sua prematura luta contra a 





A malária não somente mata, ela também freia 
o desenvolvimento humano e econômico. 








E há pessoas, como Ebrahim 
Samba, que passou pela fase 
mais aguda da doença sem efei- 
tos residuais. Em 2002, uma 
grande conferência sobre Ma- 
lária na Tanzânia, onde eu co- 
nheci o cirurgião e líder de saú- 
de pública, este paradoxo ainda 
estava intrigando pesquisadores 
por mais de meio século após o 
comportamento pessoal atípico 
de Samba frente à doença. 

Isto não significa que no 
ínterim nada aprendemos a 


morte, ele não teve mais crises 
de malária e a partir daquele 
dia não usou mais medidas pre- 
ventivas para evitar novos ata- 
ques. (Como doutora em me- 
dicina tropical, tudo que posso 
dizer é: não tente isto em um 
safári, a menos que você tam- 
bém tenha crescido imunizado 
por centenas de mosquitos da 
malária todo ano.) O caso de 
Samba também tem outra li- 
ção. Ele afirma a esperança de 
que certas vacinas poderiam 


Revisão/Onde estamos hoje 


a Pesquisadores estão trabalhando para criar vacinas que previnam. 


“gas baseadas em uma antiga erva chinesa. 
= A questão depende da vontade e de recursos: em vista de todas as 
tragédias - em particular, HIV/Aids - o mundo estaria pronto para 
atacar a malária em seu principal ponto de concentração, a África 


subsaariana? 


um dia mimetizar a proteção 
que naturalmente aumenta em 
pessoas como ele, diminuindo, 
portanto, as mortes e compli- 
cações relacionadas à malária 
em regiões endêmicas. Uma 
vacina diferente contra a ma- 
lária poderia agir pelo bloqueio 
da infecção completamente 
(pelo menos por um curto 
período) em visitantes como 
viajantes, trabalhadores ou mi- 
litares mantenedores da paz, os 
quais necessitam de proteção 
por um tempo menos prolon- 


Por outro lado, a promessa 
de vacinas não seria exagera- 
da. Por conta dos parasitas da 
malária serem mais complexos 
do que o vírus e a bactéria cau- 
sadores da doença para os quais 
existem vacinas atualmente, 
as vacinas da malária nunca 
poderão ter a mesma eficácia 
que as das vacinas contra o sa- 
rampo ou poliomielite, as quais 
protegem mais do que 90% dos 
vacinados que recebem todas 
as doses recomendadas. E na 
ausência de uma vacina, as 
aflições da malária na África 
poderiam continuar a crescer 
como uma Hidra com muitas 
cabeças. Liderando a lista dos 
problemas atuais estão as cepas 
de Pfalciparum resistentes às 
drogas (a cepa se desenvolveu 
na América do Sul e Ásia e en- 
tão se espalhou pelo continente 
africano), seguida pela resistên- 
cia dos mosquitos ao inseticida, 
infraestrutura de saúde pública 
precária e profunda pobreza, 
que impede os esforços de pre- 
venir infecções, em um pri- 
meiro momento. Finalmente, 
a explosão pandêmica do HIV/ 
Aids na África compete com os 
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preciosos dólares da saúde e de- 
sencorajam o uso de transfusão 
de sangue para anemias severas 
causadas pela malária. 

Onde isso nos leva, então? 
A desafios, com certeza. Mas os 
desafios não podem nos deixar 
sem esperanças de que a África 
nunca deixará de estar amarra- 
da à malária. A história econô- 
mica, por sua vez, nos ensina 
que não é simplesmente isso. 


Lições da história 


Quando dou palestras sobre 
malária para estudantes de me- 
dicina e outros médicos, gosto 
de mostrar um mapa de sua an- 
tiga distribuição geográfica. A 
maioria das plateias fica pasma 
ao saber que a malária não es- 
teve sempre restrita aos trópi- 
cos — até o século XX, a malária 
também infestou locais impro- 
váveis, como a Escandinávia 
e o meio-oeste americano. 
Os eventos que propiciaram 
a saída da malária das regiões 
temperadas e, mais recente- 
mente, de grandes porções da 
Ásia e da América do Sul, re- 
velam tanto sobre as ligações 
perenes com a pobreza quanto 
as de natureza biológica. 

Tome por exemplo a fuga da 
malária de seu último bastião 
nos Estados Unidos, o sul po- 
bre e rural. O enfrentamento 
começou no período da Gran- 
de Depressão, quando o Exér- 
cito norte-americano, a Funda- 
ção Rockfeller e a Autoridade 
do Vale do Tennesse (TVA) 
começaram a drenar e inundar 
com óleo milhares de áreas de 
procriação de mosquitos e a 
distribuir quínino (um produto 
baseado em uma planta com 


capacidade antimalárica que 
foi inicialmente descoberta na 
América do Sul) para livrar 
humanos de parasitas que de 
outro modo continuariam a 
manter o processo de trans- 
missão. Mas os esforços não 
pararam aí. Os engenheiros da 
TVA, que trouxeram energia 
hidrelétrica para o sul dos Esta- 
dos Unidos, também regularam 
a vazão dos reservatórios para 
deslocar as larvas dos mosqui- 
tos e instalaram acres de telas 
em janelas e portas. Com o re- 
trocesso da malária, as econo- 
mias locais cresceram. 

Então veio o período dou- 
rado do DDT (diclorodifenil 
tricoroetano). Após as forças 
militares usarem o pó molhável 
para fumigar os mosquitos de 
forma aérea nas áreas infestadas 
do teatro de guerra do Pacífico 
durante a II Guerra Mundial, 
autoridades de saúde pública 
tomaram a dianteira. Após 
cinco anos, a aspersão seletiva 
dentro das casas tornou-se a 
ferramenta central no proces- 
so de erradicação global da 
malária. Em 1970, com o uso 
de DDT, a eliminação de áreas 
de procriação dos mosquitos e 
a expansão do uso de drogas 
antimaláricas, mais de 500 
milhões de pessoas, ou aproxi- 
madamente um terço daquelas 
que viviam anteriormente sob 
o jugo da malária, foram remo- 
vidas de sua influência. 

A África subsaariana, con- 
tudo, foi sempre um caso es- 
pecial. Com exceção de um 
pequeno número de progra- 
mas-piloto, nenhum esforço 
sustentado de erradicação foi 
ali realizado. Em vez disso, a 
disponibilidade da cloro-quina 





— uma forma industrial e barata 
de quinino que fora introduzida 
depois da II Guerra Mundial — 
permitiu que países com pou- 
cos recursos financeiros subs- 
tituíssem grandes operações 
de aspersão com trabalhadores 
da saúde. Fornecendo tabletes 
praticamente para todos que ti- 
vessem uma febre, os guerreiros 
pé-no-chão que atuavam den- 
tro das vilas salvaram milhões 
de pessoas entre os anos 60 e 
70. Após este período, a cloro- 
quina começou vagarosamente 
a perder a luta contra a espécie 
falciparum da malária. Com o 
pouco que permaneceu da in- 
fraestrutura e da expertise para 
enfrentar os desafiadores veto- 
res de mosquitos existentes na 
ica, o retorno das mortes foi 
praticamente inevitável. 

Ao longo do tempo, econo- 
mistas aprenderam suas lições 
novamente. Atualmente em 
muitos domicílios africanos, a 
malária não apenas limita a ge- 
ração de renda e rouba recursos 
necessários para necessidades 
básicas como alimentos e di- 
nheiro necessário para pagar 
as taxas escolares das crianças, 
mas também aumenta a taxa de 
fertilidade na medida em que 
as famílias das vítimas conside- 
ram que elas sempre irão perder 
crianças para a doença. Em âm- 
bito regional, a malária impe- 
de os investimentos extemos, 
turismo e comércio. Em nível 
continental, a doença custa 
anualmente 12 bilhões de dó- 
lares, cerca de 4% do produto 
interno bruto da África. Em 
suma, em muitos lugares, a ma- 
lária permanece entrincheirada 
por causa da pobreza e, ao mes- 
mo tempo, a cria e a perpetua. 


Lutando contra o 


mosquito 

Anos atrás pensei que todos 
soubessem como a malária 
infecta os humanos: pelas pi- 
cadas noturnas de mosquitos 
Anopheles infectados. Hoje eu 
sei mais. Alguns moradores 
altamente inteligentes de co- 
munidades infestadas por ma- 
lária ainda acreditam que um 
espírito maligno ou certos ali- 


mentos causam a doença, um 
fato que enfatiza outra neces- 
sidade básica: mais educação 
sobre a malária. Não obstante, 
muito antes de Ronald Ross e 
Giovani Batista Grassi apren- 
derem ao final do século XIX, 
que mosquitos transmitem 
malária, humanos sábios esta- 
vam desenvolvendo formas de 
impedir a picada dos mosqui- 
tos. Escrevendo quase cinco 
séculos antes da época atual, 





Heródoto descreveu em “As 
Histórias” como os egípcios 
que viviam em áreas pantano- 
sas baixas se protegiam usando 
redes de pesca: “Todo homem 
tem uma rede que usa durante 
o dia para pescar, mas que de 
noite ele faz outro uso: colo- 
ca-a sobre sua cama... mos- 
quitos podem picar através de 
qualquer coberta ou lençol... 
mas eles sequer tentam picar 
através da rede”. Baseados nes- 


ta passagem, alguns defensores 
do uso de camas protegidas por 
mosquiteiros veem as redes un- 
tadas com óleo de peixe como 
a mais antiga forma de tecido 
impregnado com repelentes. 

Contudo, foi apenas na IL 
Guerra Mundial, quando for- 
ças norte-americanas atuando 
no Pacífico sul impregnaram 
mosquiteiros e redes de dormir 
com DDT em solução a 5%, 
que tecidos e têxteis foram 
formalmente tornados parcei- 
ros. Após a opinião pública se 
voltar contra o DDT, o trata- 
mento de mosquiteiros com 
um classe de inseticidas bio- 
degradáveis — a dos piretroides. 
— tornou-se o próximo passo 
lógico. Isso se mostrou ser um 
achado. O primeiro uso impor- 
tante de mosquiteiros tratados 
com piretroides em conjunto 
com drogas antimaláricas, re- 
gistrado em 1991, diminuiu 
pela metade a mortalidade 
de crianças menores de cinco 
anos na Gâmbia, e experimen- 
tos posteriores sem drogas, em 
Gana, Quênia e Burkina Fasso 
confirmaram a tendência de 
salvar vidas, além de propiciar 
um incremento substancial na 
saúde de mulheres grávidas. 
Além disso, com o uso sufi- 
cientemente abrangente, famí- 
lias inteiras e comunidades se 
beneficiaram dos mosquiteiros 
— mesmo pessoas que não dor- 
miam sob eles. 

Mas mosquiteiros tratados 
com inseticidas também têm 
efeitos negativos. Eles funcio- 
nam apenas se os mosquitos 
contaminados com malária 
picam em áreas interiores du- 
rante o período de sono — um 
comportamento que não é 





MALÁRIA E POBREZA cobrem uma área comum. Os custos deixados pela 
doença vão além dos gastos com prevenção e tratamento, para incluir per- 
das salariais, investimentos e perdas com o turismo. O crescimento econô- 
mico anual em países com malária endêmica foi de 0,4% do PIB per capita 
entre 1965 e 1990, comparado com 2,3% do resto do mundo. 


universal. Os mosquiteiros dei- nadas a cada seis ou 12 meses 
xam os usuários quentes, o que para permanecer eficazes. Por 
termina desencorajando seu. fim, a dois ou seis dólares cada, 
uso. Até recentemente, quan- mosquiteiros com ou sem in- 
do Permanet e Oluset — duas seticidas não estão ao alcance 
marcas de redes de longa dura- do poder aquisitivo de muitas 
bilidade que eram impregnadas. pessoas, Um estudo recente no 
com piretroides — se tomaram Quênia descobriu que apenas 
disponíveis no mercado, as 21% dos domicílios tinham 
redes tinham de ser impreg- ao menos um mosquiteiro, dos 
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quais apenas 6% eram tratados 
com inseticidas. Um sumário 
de 34 pesquisas conduzidas en- 
tre 1999 e 2004 chegou a uma 


DDT: Um símbolo do que deu 
errado 


Nos anos 50 uma campanha mundial para erradicar 
a malária tinha como ferramenta principal a aspersão 
de casas com DDT (diclorodifenilricioroetano). Em 
menos de duas décadas, os pesticidas possibilitaram 
a muitos países controlar a doença. Na Índia, por 
exemplo, as mortes de malária caíram de 800 mil, por 
ano, para quase zero por um tempo. 

Então, em 1972, o governo dos Estados Unidos. 
proibiu o uso do DDT na aspersão de plantações - 
exceto para a saúde pública e alguns outros usos. O 
eloquente livro de Rachel Carson, Primavera Silenciosa, 
publicado uma década antes, contribuiu para a proi- 
bição. Carson projetou meticulosamente o caminho 
do DDT na cadeia alimentar em concentrações mais 
altas, matando rapidamente insetos e alguns animais 
e causando danos genéticos em outros. O DDT tor- 
nou-se um símbolo do perigo de “brincar de Deus” 
com a natureza, e os países desenvolvidos tiveram 
que se livrar da malária em suas fronteiras, abando- 
nando este composto químico. A maioria da Europa 
seguiu os Estados Unidos, proibindo a aplicação do 
pesticida na agricultura nos anos 70. 

Para a África subsaariana, onde a malária aínda é 
intensa, essas decisões significaram a perda de uma 
arma valiosa. A maioria dos países que ficaram sem 
o DDT o fizeram não por conta do seu banimento 
= de fato, seu uso é permitido na saúde pública em 
muitas áreas do mundo onde a malária é endêmica - 
mas porque as nações e organizações doadoras ricas 
são resistentes a custear projetos que pulverizam o 
DDT ainda que de maneira responsável. 

Muitos pesquisadores da malária pensam que o 
DDT teria que ser olhado de outra maneira. Além de 
ser tóxico aos mosquitos, dizem eles, o DDT expulsa 
os insetos de paredes pulverizadas e para fora das 
portas antes que eles piquem, detendo sua entrada 
em um local. O DDT é uma toxina, é irritante e repe- 
lente, tudo em um único produto. Além disso, dura 
pelo menos o dobro que os produtos alternativos, e 
custa um quarto do que o inseticida mais barato. 

Atrajetória implacável deste composto químico 
pela cadeia alimentar tem suas raízes na pulverização 
massiva na agricultura (principalmente em campos 
de algodão) - não em seus mais moderados usos nas 








conclusão ainda mais depri- 
mente: meros 3% das crianças 
africanas estavam protegidas 
com mosquiteiros impregnados 


com inseticidas, ainda que re- 
gistros de campo agora sugiram 
que o uso deste recurso está 
crescendo rapidamente. 


OS CASOS DE MA- 
LÁRIA DIMINUÍRAM 
drasticamente em 
KwaZulu-Natal quando 
o governa da África 

do Sul pulverizou as 
residências com DDT 

e depois também 
tratou os pacientes 
com um tratamento 
combinado baseado na 
artemisinima (gráfico). 
| Um dos poucos países 


Casos de malária em KwaZulu-Natal 





africanos, rico o sufi- 
ciente para financiar 
seu próprio programa, 
não precisa contar com 
a ajuda de doadores re- 
Jutances ao uso deste composto químico. O beiral de uma 
típica casa africana, tal como este da fotografia, possui 
muitos pontos de entrada do mosquito. 


residências para repelir mosquitos. Pulverizar 100 
hectares de uma plantação de algodão requer 1.100 
quilos de DDT ao longo de quatro semanas. 

O DDT sozinho não salvará o mundo da malá- 
ria; por outro lado, a pulverização em casas somen- 
te funciona contra os mosquitos que estão dentro 
de casa. Medicamentos eficazes para pacientes já 
infectados são essenciais, como são outras medi- 
das para controlar mosquitos. Mas a maioria dos 
profissionais de saúde que lida com a malária con- 
sidera o uso focado de DDT como uma importante 


parte do kit. 





zação do DDT 
Início do tratamento 
com novas drogas 


- Os Editores 





Fonte: IOM REPORT (graph); KAREN DUTHIE AficanPictures net (photography) 
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A resistência ao inseticida 
pode comprometer o uso de 
mosquiteiros com uma solução 
de longo prazo: mosquitos que 
sejam geneticamente capa- 
zes de desativar os piretroides 
têm surgido em vários locais, 
incluindo o Quênia e o sul da 
África, e alguns Anopheles 
estão demorando mais para 
sucumbir aos piretroides, um 
comportamento adaptativo 
preocupante conhecido como 
“resistência à queda”. Dado que 
apenas um pequeno número 
de preciosas substâncias dire- 
cionadas para a saúde pública 
está à vista (principalmente em 
função de poucos incentivos 
econômicos voltados para seu 
desenvolvimento), uma solu- 
ção é a alternância do uso de 
outros inseticidas agrícolas nos 
mosquiteiros. A decodificação 
das pistas olfativas que atraem 
os mosquitos para os humanos, 
em primeiro lugar, é outra via 
de pesquisa que poderá gerar di- 
videndos no desenvolvimento 
de novos repelentes. (Ironica- 
mente, uma mudança no odor 
do corpo quando os parasitas 
P. falciparum estão presentes 
no sangue também pode atrair 
picadas de mosquitos. De acor- 
do com um relatório recente, 
crianças em idade escolar que 
abrigavam gametócitos — um 
estágio da malária incorporado 
pelos mosquitos — tiveram o do- 
bro de picadas do que seus pares 
que não estavam infectados.) 

Que tal atrair as próprias 
criaturas aladas para matar o 
parasita da malária? Em teoria, 
a engenharia genética poderia 
impedir a multiplicação do 
parasita mesmo antes que este 


abandone as glândulas saliva- 


tivessem sucesso em deslocar 
seus pares naturais na natureza, 
eles poderiam frear a dissemi- 
nação do parasita da malária 
para as pessoas. Estudos recen- 
tes identificaram genes nativos 
do mosquito Anopheles que 
eram capazes de impedir a mul- 
tiplicação da malária, e varian- 
tes geneticamente modificadas 
de inúmeras espécies impor- 
tantes, estão agora na pran- 
cheta. Uma vez que eles sejam 
desenvolvidos no laboratório, 
entretanto, a liberação destes 
insetos de Troia no mundo real 
apresenta um novo conjunto 
de desafios, incluindo os de na- 
tureza ética. 

Em suma: neste momen- 
to, o antigo estilo de aspergir 
DDT dentro das residências 
permanece como uma valiosa 
ferramenta de saúde pública 
em muitos locais da ica e 
além dela [veja o quadro na 
página ao lado). Aplicado em 


número de casos de Falcipurum 
naquela província sul-africana 
desde que ali foi lançado um 
programa de controle de malá- 
ria, alguns anos antes. À rein- 
trodução da aspersão residual 
de DDT em combinação com 
drogas novas e mais eficientes 
proporcionaram uma queda de 
91% no número de casos num 
prazo de dois anos. 


Tratando os doentes 


Medidas antimosquito so- 
zinhas não podem vencer a 
guerra contra a malária — dro- 
gas e serviços de saúde melho- 
res também são necessários 
para milhões de crianças e 
adultos que, todo ano, ainda 
caminham ao longo da corda 
bamba da malária longe de 
cuidados médicos. Alguns são 
confiados aos herbanários exis- 
tentes nas vilas e outros tipos 
de curandeiros. Outros tomam 
comprimidos de fabricantes, 








Uma antiga doença que pode tanto ser 
prevenida como curada ainda ceifa pelo menos 
um milhão de vidas todos os anos. 





superfícies, o DDT é retido por 
seis meses ou mais. Isto reduz 
o contato homem-mosquito 
por dois mecanismos: repelin- 
do alguns mosquitos mesmos 
antes que eles entrem em uma 
habitação, e matando outros 
que pousam nas paredes após 
se alimentarem. Um exemplo 
impressionante de sua eficá- 
cia surgiu em Kwazulu-Natal 
em 1999 e 2000. A resistência 
do A. funestus aos piretroides 
combinada com o uso de dro- 
gas ineficientes, levou ao maior 


qualidade e eficácia desconhe- 
cidos (incluindo alguns falsi- 
ficados) que são trazidos por 
parentes ou vizinhos de fontes 
não reguladas. Na África, 70% 
das drogas antimaláricas vêm 
do setor informal privado - em 
outras palavras, de pequenos 
vendedores de beira de estrada, 
em oposição a clínicas e farmá- 
cias licenciadas. 

Apesar da eficácia na que- 
da, a cloroquina, a moeda do 
momento, permanece como o 
medicamento antimalária mais 
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vendido utilizado pelos afri- 
canos. A próxima droga mais 
disponível na África é a sulfa- 
doxina-pirimetamina, um anti- 
biótico que interfere na síntese 
do ácido fólico no parasita. In- 
felizmente, a força de cepas de 
P. falciparum a oa 
locais também está debilitando 
este composto porque as cepas 
adquirem mutações genéticas 
que, em última instância, tor- 
narão a droga inútil. 
Considerando que o fantas- 
ma aparece disfarçado de resis- 
tência à droga, outras doenças 
infecciosas podem fornecer 
um guia futuro de estratégias 
para contribuir na terapia de 
drogas da malária? Nas déca- 
das recentes, a resistência dos 
agentes responsáveis pela tu- 
berculose, lepra e HIV/Aids 
ligou uma chave para duas ou 
três drogas de controle, que 
por sua vez ajudaram a evitar 
mais ainda o surgimento de um 
“superinseto”. Agora a maioria 
dos especialistas acredita que 
o tratamento com multidro- 
gas também pode combater a 
resistência de drogas na ma- 
lária falciparum, especialmen- 
te se elas incluem uma forma 
de Artemisia annua, uma erva 
medicinal que foi usada como 
remédio para febre genérica na 
China antiga. As drogas deri- 
vadas da Artemisia (coleti 
mente chamada de artemisini- 
na) combateram o parasita da 
malária mais rapidamente do 
que qualquer outro tratamen- 
to o fez e também bloqueou a 
transmissão de humanos para 
mosquitos. Por causa dessas 
incomparáveis vantagens, a 
combinação delas com outras 
drogas eficazes contra a malá- 





ria em um esforço de prevenir 
ou retardar a resistência da 
artemisinina faz sentido, não 
apenas para a África, mas no 
mundo inteiro. Afinal de con- 
tas, não há garantia de que a 
malária não retornará algum 
dia para seu antigo abrigo. Nós 
sabemos que ela pode vitimar 
viajantes do mundo. Nos anos 
recentes os mosquitos infec- 
tados com o P. falciparum es- 
tavam embarcados em voos 
internacionais, infectando 
pessoas inocentes a poucas mi- 
Ihas de um aeroporto, distante 
do habitat natural da malária. 

Ainda há um obstáculo 
para a nova combinação de 
remédios: seus custos — atual- 
mente 10 a 20 vezes mais al- 
tos do que as drogas mais co- 
muns da África, porém com 
ineficácia contra a malária 
aumentando incrivelmente — 
são imensamente assustadores 
para a maioria das vítimas de 
malaria e para países muito 
afetados. Mesmo que os novos 
coquetéis tivessem um pre- 
ço mais modesto, os estoques 
globais de artemisininas estão 
bem abaixo dos níveis neces- 
sários e requerem doação de 
dólares para acompanhar o 
ciclo de produção de 18 meses 
para crescer, colher e processar 
as plantas. A Novartis, primei- 
ra produtora formal sancio- 
nada pela OMS para produzir 
um tratamento combinado 
com artemisina coformulada 
(artemeter mais lumefantri- 
na), pode não ter suficiente fi- 
nanciamento e material bruto 
para embarcar uma porção dos 
120 milhões de tratamentos 
esperados para serem entre- 
gues em 2006. 


As boas notícias! Mais ba- 
ratas, as drogas sintéticas que 
retêm o distintivo químico da 
planta baseada na artemisinina 
(um peróxido ligado a um anel 
químico) estão no horizonte, 
possivelmente entre cinco e 
10 anos. Um protótipo origi- 
nado da pesquisa feita nos anos 
90 entrou na fase de testes em 
humanos em 2004. Outra tá- 
tica promissora que poderia 
driblar a extração botânica ou 
síntese química juntas é a com- 
binação dos genes da A. annua 
e da levedura inoculados em 

coli, com a posterior 
extração da droga a partir do 
meio de cultura. A abordagem 
pioneira foi feita pelos pesqui- 
sadores da Universidade da 
Califórnia, em Berkeley. 

Prevenir a malária em hos- 
pedeiros muito vulneráveis, 
em oposição ao tratamento 
— principalmente em crianças 
e mulheres grávidas africa- 
nas — é também ganhar ade- 
sões. Nos anos 60 profilaxias 
de baixas doses antimaláricas 
dadas a grávidas nigerianas 
resultaram, pela primeira vez, 
no aumento do peso de seus 
recém-nascidos. Atualmente 
esta abordagem foi substituída 
por um tratamento completo 
com sulfadoxinapirimetamina 
tomada várias vezes durante a 
gravidez, a infância e em doses 
maiores utilizadas na imuniza- 
ção de visitantes infantis. No 
momento, a receita tem fun- 
cionado bem na redução de 
infecções e anemia, mas se de 
fato a resistência for instalada 
na África, a questão é, qual 
tratamento preventivo substi- 
tuirá a sulfadoxinepirimetami- 
na? Embora uma dose única de 





EBRAHIM SAMBA, que recente- 
mente aposentou-se como o Di- 
retor Regional da OMS na África, 
ainda carrega cicatrizes delicadas 
em sua face de incisões feitas 
quando tinha dois anos, quando 
ele chegou perto da morte por cau- 
sa de uma severa malária. 


artemisininas poderia ser vista 
como a resposta lógica a pri- 
meira vista, estes agentes não 
são indicados na prevenção, 
porque seus níveis no sangue 
diminuem rapidamente. E re- 
petidas doses de artemisinas 
em mulheres assintomáticas e 
crianças — uma prática não tes- 
tada ainda — poderia também 
produzir efeitos inesperados. 
Em um mundo ideal, a preven- 
ção significa a vacina. 


O atual cenário das 
vacinas 

Não há dúvida de que o desen- 
volvimento de vacinas contra 
a malária que ofereçam uma 
proteção prolongada seja mais 
difícil do que os cientistas 
imaginaram no início, embora 
algum progresso tenha ocor- 
rido ao longo de décadas. Na 
raiz do dilema reside o ciclo 
de vida intrincado da malá- 
ria, o qual se fecha em vários 
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estágios em mosquitos e hu- 
manos; uma vacina eficaz em 
inibir um dos estágios apenas 
pode não inibir o crescimento 
de outro. Um segundo desa- 
fio é a genética complexa da 
malária: das 5.300 proteínas 
codificadas pelo genoma P. fal- 
ciparum, pouco mais que 10% 
correspondem a respostas de 
proteção em indivíduos expos- 
tos naturalmente — a questão 
é, qual deles? No topo disso 
tudo, várias armas do sistema 
imunológico humano — an- 
ticorpos, linfócitos e o baço, 
para começar — devem traba- 
Thar juntos para chegar a uma 
resposta ideal para a vacinação 
contra a malária. Mesmo em 
pessoas saudáveis ou em po- 
pulações que tiveram muito 
menor contato com a malária 
e outras doenças, tais respostas 
nem sempre se desenvolveram. 

Até o momento a maioria 
dos experimentos com vaci- 
nas da P. falciparum tiveram 
como alvo somente um entre 
os três estágios biológicos da 
malária — esporozoíto, mero- 
zofto ou gametócito [ver qua- 
dro da página 570], embora as 
vacinas de mulriestágios, que 
poderiam ser mais eficientes, 
estão também sendo projeta- 
das. Algumas das primeiras 
estratégias usadas no ataque 
aos esporozoftos (o estágio do 
parasita normalmente inocu- 
lado em humanos pela picada 
do mosquito) vieram nos anos 
70, quando os pesquisadores 
da Universidade de Maryland 
descobriram que raios X enfra- 
queciam os esporozoítos falci- 
parum, protegendo voluntários 
humanos, mesmo que apenas 
brevemente. Presumivelmen- 


te, a vacina funcionou por 
induzir o sistema imunológico 
a neutralizar naturalmente a 
entrada de parasitas antes que 
eles escapassem uma hora mais 
tarde para o seu próximo está- 
gio, o fígado. 

A demonstração de que 
anticorpos artificialmente re- 
agiram contra os esporazoítos 
poderia ajudar a afastar a ma- 
lária induziu novos trabalhos. 
Três décadas mais tarde, em 
2004, os esforços abriram ca- 
minho para que uma vacina 
do esporozofto reduzisse mais 
da metade dos episódios sérios 
de malária em 2.000 crianças 
da zona rural moçambicana em 
idade entre um e quatro anos, 
idade em que as crianças afri- 
canas estão mais susceptíveis 
a morrer da doença. A fórmu- 
la usada neste teste clínico (o 
mais promissor para a época) 
incluiu múltiplas cópias de 
fragmentos de uma proteína 
do esporozoíto da P. falcipaum 
fundidas à proteína viral da 
hepatite B, para dar potência 
extra. Mesmo assim, os indi- 
víduos requisitaram três imu- 
nizações separadas, e o período 
de proteção foi curto (somente 
seis meses). Realisticamente, 
o mais cedo que uma versão 
melhorada da vacina conheci- 
da como RTS,S (ou qualquer 
uma das suas moderadamente 
eficientes três dúzias de vaci- 
nas similares atualmente em 
desenvolvimento em clínicas) 
poderia chegar ao mercado 
seria 10 anos, a um preço fi- 
nal na etiqueta que deixa até 
mesmo as farmácias populares 
sem ar. Por causa dos custos 
antecipados, parcerias públi- 
co-privadas, como a Iniciativa 
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da Vacina contra a Malária em 
Seatle (Estados Unidos), estão 
atualmente ajudando a custear 
o andamento dos testes, 

Há ainda um último aspec- 
toa ser considerado acerca das 
vacinas contra a malária. Mes- 
mo quando elas se tornarem 
disponíveis — com alguma sor- 
te, mais cedo do que o espera- 
do — tratamento e estratégicas 
antimosquito eficazes ainda 
serão necessários, Por quê? Pri- 
meiramente, porque as taxas 
de proteção nunca atingirão 
valores minimamente próxi- 
mos a 100% para aqueles que 
de fato recebem a vacina. Ou- 
tros indivíduos mais propensos 
a malária, especialmente os 
africanos pobres da zona rural, 
podem não ter acesso às doses. 
Portanto, ao menos para o fu- 
turo próximo, todas as medidas 
de prevenção e cura devem 
permanecer no arsenal. 


Investindo no 
combate à malária 
Uma vez mais o mundo está 
se defrontando com a verdade 
sobre a malária: o antigo ini- 
migo ainda atinge ao menos 
um milhão de vidas a cada ano 
enquanto, ao mesmo tempo, 
impõe um tremendo sofrimen- 
to físico, mental e econômi- 
co. Levando em consideração 
nossas ferramentas atuais e até 
mesmo as armas mais promis- 
soras no horizonte, o momento 
de dar uma resposta chegou. 

A década passada já teste- 
munhou marcos expressivos. 
Em 1998, a OMS e o Banco 
Mundial estabeleceram a par- 


ceria denominada Recuo da 
Malária. Em 2000 o G8 con- 
siderou a malária como uma 
das três doenças pandêmicas 
que eles esperavam frear, se 
não derrotar. As Nações Uni- 
das criaram o Fundo Global 
de Luta contra a AIDS, Tuber- 
culose e Malária e comprome- 
teu-se a parar e reverter a ten- 
dência de aumento da malária 
em 15 anos. Em 2005, o Banco 
Mundial declarou um renovado 
ataque à malária, e o presidente 
George W. Bush anunciou um 
pacote de 1,2 bilhão de dóla- 
res para combater a malária na 
África em cinco anos, usando 
o mosquiteiro tratado com in- 
seticida, pulverização de inseti- 
cidas dentro de casa e a combi- 
nação de medicamentos para o 
tratamento. Mais recentemen- 
te, o Banco Mundial começou a 
procurar maneiras de subsidiar 
os tratamentos combinados 
com artemisinina. Quando este 
artigo da Scientific American foi 
para impressão, a Fundação Bill 
e Melinda Gates anunciou três 
financiamentos, totalizando 
258,3 milhões de dólares para 
apoiar avanços no desenvolvi- 
mento de uma vacina contra a 
malária, novos medicamentos 
e um aumento nos métodos de 
controle do mosquito. 

Apesar desses passos posi- 
tivos, os dólares nas mãos não 


são simplesmente iguais aos 
resultados. Simultaneamente 
ao anúncio da Fundação Ga- 
tes, uma nova e principal 
análise sobre a pesquisa global 
envolvendo a malária e o de- 
senvolvimento de financia- 
mentos observou que somente 
323 milhões de dólares foram 
gastos em 2004. Esta quan- 
tidade é muito menor que os 
3,2 bilhões de dólares ao ano 
necessários projetados para 
cortar as mortes da malária 
pela metade por volta de 2010. 
Talvez seja tempo de mobilizar 
não somente os especialistas e 
trabalhadores de campo, mas 
também cidadãos comuns. 
Estima-se que cinco dólares, o 
preço de um lanche nos Esta- 
dos Unidos, poderiam ser des- 
tinados à compra de um mos- 
quiteiro de cama tratado com 
inseticida ou de um tratamen- 
to de três dias com artemisini- 
na para uma criança africana. 
Considerando os retornos 
potenciais a esse investimen- 
to, os leitores poderiam recor- 
dar a história de um pequeno 
garoto com cicatrizes na face, 
que triunfou sobre a malária, e 
então devotou sua vida adulta 
a combater a doença. Décadas 
atrás, quantas outras crianças 
poderiam ter sido poupadas 
para alcançar feitos tão mara- 
vilhosos? a 
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CAPÍTULO 


A Química das 
Águas Naturais 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 

serão usados: 

E Conceitos de oxidação e redução, como perda/ganho de elétrons; 
semirreações; reações redox; agentes oxidantes e redutores; 
potenciais de eletrodo 

m Cálculos de produto de solubilidade e base fraca/ácido fraco; 
constante da água, K, 


m Número de oxidação e o balanceamento de reações redox (ver no 
Quadro 13-1) 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 


m Equilíbrio envolvendo gases dissolvidos em água: Lei de Henry 
(Capítulo 3) 


Introdução 


Todas as formas de vida na Terra dependem da água. Cada ser humano necessita 
consumir vários litros de água doce diariamente para sobreviver. Muito mais água 
é usada para outras atividades domésticas: se usa diariamente no chuveiro/banhei- 
ra, lavagem e vaso sanitário uma quantidade de cerca de 50 L, além de cerca de 
20 L para lavar louça e 10 L para cozinhar. (Uma mangueira libera 10 L ou mais 
de água por minuto, tanto que a irrigação de jardins e gramados pode facilmente 
dobrar o consumo médio doméstico.) Quantidades enormes per capita são usadas 
por indústrias e especialmente para a irrigação na agricultura. Por exemplo, milha- 
res de litros de água doce são necessários para produzir um quilograma de carne ou 
algodão ou ainda de arroz. 

No entanto, a água doce é um prêmio, pois 97% da água do mundo estão nos 
oceanos e mares e, por isso, indisponível para beber ou ser utilizada na agricultura. 
Além disso, três quartos da água doce estão presos nas geleiras e calotas polares. 
Assim, lagos e rios constituem uma das principais fontes de água potável, mesmo 
constituindo apenas 0,1% do total de suprimento de água doce. Cerca de metade 
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de água potável é obtida de águas subterrâneas, a água doce que se acumula no 
subterrâneo e que é discutida em detalhes no Capítulo 14. O fluxo anual de água 
entre seus reservatórios global nos oceanos, o ar e abaixo do solo é mostrado na 
Figura 13-1, considerado o tamanho de cada reservatório. 

Recentemente foi estimado que a humanidade consome, principalmente na 
agricultura, aproximadamente um quinto da água que escoa para os mares; e as 
previsões indicam que esta fração atingirá cerca de três partes em 2025. O aporte 
de água é altamente variável em diferentes locais e tempos em termos de sua dis- 
ponibilidade a menos que o transporte e estocagem estejam disponíveis. Embora 
somente 10% da população do mundo em 2000 vivessem sob condição de falta ou 
escassez de água, espera-se que este valor aumente para 38% em 2025 (Figura 13-1) 

É importante entender os tipos de processos químicos que ocorrem em águas 
naturais, e como a ciência e a aplicação da química podem ser empregadas para 
purificar águas para consumo humano. Embora algumas discussões de problemas 
de poluição sejam abordadas neste capítulo, a remediação de águas contaminadas 
é considerada em detalhes no Capítulo 14. 

Neste capítulo, as considerações acerca da química da água serão divididas 
em duas categorias de reação mais comuns: reações ácido-base e reações de oxida- 
ção-redução (redox). Fenômenos ácido-base e solubilidade controlam as concen- 
trações de fons inorgânicos dissolvidos, tais como carbonatos em águas, enquanto 
que o conteúdo de orgânicos é dominado pelas reações redox. O pH e a con- 
centração de fons em sistemas de águas naturais são controlados pela dissolução 
de dióxido de carbono atmosférico e íons carbonatados encontrados em rochas e 








FIGURA 13-1 Reservatórios globais e fluxos de água sobre a Terra, mostrando o tamanho dos es- 
toques de águas subterrâneas relativo a outras fontes maiores de água e fluxos. Todos os volumes 
dos reservatórios (verde) estão em quilômetros cúbicos, e todos os fluxos (preto) estão em quilô- 
metros cúbicos por ano. [Fonte: W.H. Schlesinger, Biochemistry — An Analysis of Global Change, 2º“ ed. 
(San Diego: Academic Press, 1997), Chapter 10.] 
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2000 2025 (projeção média) 
População total: 6 bilhões População total: 7,9 bilhões 
B R 


Porcentagem da população mundial com 
A falta de água DO escassez JD suficiência relativa 
FIGURA 13-2 Distribuição global de água em 2000 e projetada para 2025. [Fonte: R. Engelman 


“t al., People in the Balance (Washington, DC: Population Action International, 2000), como repro- 
duzido na Nature 422 (2003): 252.] 


solos; tais reações são abordadas em detalhes neste capítulo. Antes de tratar desses 
processos ácido-base, apresentaremos alguns processos redox importantes, princi- 
palmente aqueles envolvendo oxigênio dissolvido. Para falicitar, a fase (aq) para 
fons e moléculas dissolvidas em solução aquosa não será mostrada nas equações, 
mas simplesmente considerada como tal. 


Química de oxidação-redução em águas naturais 
Oxigênio dissolvido 
O agente oxidante mais importante (ou seja, substância que extrai elétrons de 
outras espécies) em águas naturais é o oxigênio molecular dissolvido, O,. Sob 
reação, cada um dos átomos de oxigênio no O, é reduzido de zero de estado de 
oxidação para —2 em H,O ou OH”. (O conceito e cálculo do número de oxidação 
são revistos no Quadro 13-1, assim como o balanceamento de equações redox.) A 
meia-reação que ocorre em solução ácida é 

O, +4H' + 4e” —»2 H,O 
Enquanto que em solução aquosa básica é 

O, +2H,O + 4e” — 40H" 

A concentração de oxigênio dissolvido em água é pequena e, portanto, defi- 

ciente do ponto de vista ecológico. Como discutido no Capítulo 3, para a dissolu- 
ção de um gás em água tal como o processo 


Og) —=0 (aq) 
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Determinando o número de oxidação 
Uma maneira simples para determinar a ex- 
tensão (se ocorre) para a qual um elemento é 
oxidado ou reduzido em uma reação é deduzir 
a mudança em seu número de oxidação, NOX, 
no produto comparado ao do reagente. O nú- 
mero de oxidação dos elementos na maioria 
dos compostos e fons pode ser determinado 
pela aplicação, em sequência, do conjunto 
das seguintes regras, considerando que a soma 
de todos os números de oxidação em uma subs- 
tância deverá ser igual a carga. As regras são lis- 
tadas em termos de prioridade tanto que, por 
exemplo, se para um composto a regra (iv) é 
inconsistente com a regra (iii), então a regra 
(iii) leva a precedência desde que seja mais alta 
na ordem. 


(i) Elementos que aparecem livres, de formas 
não ligadas, têm um NOX igual à sua carga iô- 
nica, que é zero se o elemento não possui carga. 
(ii) O flúor tem um NOX de —1 nos compos- 
tos. Os metais do grupo I e II tem um valor de 
NOX correspondente ao suas cargas iônicas 
+1 e +2, respectivamente, e Al é +3. 

(iii) O hidrogênio tem um NOX de +1, ex- 
ceto quando está ligado a um metal, onde ele 
é-1. 


(iv) O oxigênio tem um NOX de —2 (exceto 
quando é sobreposto por uma regra prioritária na 
sequência, como o exemplo ilustrado abaixo). 
(v) Cloro, bromo e iodo tem um NOX de —1 
(exceto quando é sobreposto por uma regra 
prioritária na sequência, como um exemplo 
ilustrado abaixo). 


Alguns exemplos: 

HF: F é —1 (regra ii) e H é +1 (regra iii); a 
soma é zero, como 

H,O;H é +1 (regra iii), mas o O aqui não pode 
ser —2 (regra iv) desde que a soma das cargas 
deveria ser 2(+1) + 2 (—2) = —2; as mudan- 
ças deveriam ser adicionadas a zero para a mo- 
lécula como um todo. Então a regra (iii) tem. 
precedência, cada H deverá ser +1, então cada 
O aqui deverá ser —1 para que a soma seja zero. 
CIO,: Cada O é —2 (regra iv), para um total de 
—4, então o Cl aqui não pode ser —1 (regra v) 
uma vez que a soma de cargas seria então —1+2 
(-2) = —5, como comparado a carga atual de 
—1. Uma vez que o NOX do CI +2 X (-2) = 
—1, segue que o NOX do Cl = +3 aqui. 


Como um exemplo do uso de números de 
oxidação, considere a semirreação na qual o 
fon nitrato é convertido a óxido nitroso: 


NO; —>N,O 








a constante de equilíbrio apropriada é a constante da Lei de Henry, K, a qual 
para o oxigênio a 25°C tem o valor de 1,3x10™° molL "atm *: 


Ku = [0,(ag)VPo, = 1,3 X 10 molL"! atm™ a 25°C 


Uma vez que o ar seco no nível do mar a pressão parcial, Po», de oxigênio é 0,21 
atm, considera-se que a solubilidade de O, é 8,7 miligramas por litro de H,O (ver 
Problema 13-1). Este valor pode também ser estabelecido como 8,7 ppm, dado 
que, como discutido no Capítulo 10, as concentrações em ppm de fases condensa- 
das estão baseadas sobre a massa mais do que em mol. (Note que para simplificar, 
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Uma vez no fon nitrato, cada O é —2, a soma 
dos quais é —6, e a carga do fon é somente —1, 
temos que o N neste caso é +5. 
No óxido nitroso, o O é —2, e a soma dos núme- 
ros de oxidação é zero, portanto N deverá ser +1. 
Mantendo o mesmo raciocínio, de que a reação 
requer 2 fons nitrato para suprir a quantidade 
de nitrogênio suficiente para uma molécula 
de óxido nitroso, temos que 2 N +5, o total 
de +10, dando 2 N +1, um total de +2. Por- 
tanto, a semirreação deve ser (10 — 2 =) uma 
redução de 8 elétrons: 

2NO; +8€ —>NO 
Se for necessário saber a quantidade de molé- 
culas de água e íons H e OH” envolvidos, o 
esquema detalhado do balanceamento discuti- 
do a seguir deveria ser empregado. 


Balanceamento das equações redox 

Há muitos esquemas equivalentes para balan- 

cear completamente as semirreações redox e as 

reações totais, entre os quais, o seguinte é um 
exemplo. 

* Para balancear uma semirreação, primeiro 
deduza o número de elétrons envolvidos 
no processo, como no esquema acima, por 
balanceamento dos outros átomos que não 
sejamoHeO. 

























as concentrações molares mais do que as ativid 


* Em seguida, balanceie as cargas, adicione 
fons H” suficientes para o lado que tiver 
excesso de cargas negativas; note que so- 
mente as cargas reais sobre os fons e elé- 
trons são considerados aqui, não o número 
de oxidação. 

* Finalmente, balanceie o número de áto- 
mos de oxigênio pela adição de molécu- 
las de oxigênio para o lado deficiente em 
oxigênio. 

Considere, por exemplo, o exemplo do ni- 
trato e do óxido nitroso apresentado anterior- 
mente: 


2NO, +8€ —NO 

A carga atual sobre o lado esquerdo é 2 x (=1) 
+ (-8) = —10, mas do lado direito é zero. Por- 
tanto, deveríamos adicionar 10 cargas positivas, 
cada uma na forma de H', para o lado esquer- 
do, tanto que sua carga também toma-se zero: 

2NO, +8e +10H'—>N,O 

Finalmente, uma vez que temos 2 X 3 = 6 
átomos de O do lado esquerdo e somente um 
do lado direito, necessitamos adicionar 5 O 


cada na forma de moléculas de H,O para o 
lado direito: 


2NO, +8e + 10 H° —>NO + 5 H;O 
A semirreação está agora balanceada. 





lades são usadas nos cálculos de 


equilíbrio neste livro, uma vez que em geral nós estamos considerando somente 


soluções diluídas.) 
Como as solubilidades de gases aumentam 


tura, a quantidade de O, que dissolve a 0°C (14, 


com a diminuição da tempera- 
7 mg/L) é maior do que a quan- 


tidade que dissolve a 35C (7,0 mg/L). A concentração mediana de oxigênio 
encontrada nos Estados Unidos, em águas naturais e superficiais não poluídas, 


é de 10 mg/L. 
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PROBLEMA 13-1 
Confirme por meio de cálculos o valor de 8,7 mg/L para a solubilidade de oxigênio 
emáguaa 25°C. 


PROBLEMA 13-2- 
A partir da solubilidade citada acima para o O, a 0'C, calcule o valor de K,, nesta 
temperatura. 


A água de rio e lago que foi artificialmente aquecida pode ser considerada 
como tendo passado por uma poluição térmica porque, no equilíbrio, conterá me- 
nos oxigênio do que águas mais frias por causa da diminuição da solubilidade dos 
gases com o aumento da temperatura. Para sobreviver, algumas espécies de peixes 
necessitam de águas contendo no mínimo de 5 mg/L de oxigênio dissolvido; con- 
sequentemente, sua sobrevivência com o aquecimento da água pode ser problemá- 
tica. A poluição térmica normalmente ocorre na região de plantas de geração de 
energia elétrica (seja combustível fóssil, nuclear ou solar), por utilizarem água fria 
de rios e lagos para resfriamento, e então a retornarem aquecida para sua fonte. 


Demanda de oxigênio 

A substância mais comum que é oxidada pelo oxigênio dissolvido em água é a ma- 
téria orgânica de origem biológica, tal como aquela encontrada em plantas mortas 
e restos de animais. Para simplificar, vamos considerar a matéria orgânica como 
sendo um carboidrato totalmente polimerizado (por exemplo, fibras de plantas) 
com uma fórmula empírica aproximada de CH,O, a reação de oxidação seria: 


CH,O(aq) + O,(aq) — CO.(g) + H,O(aq) 
carboidrato 


O oxigênio dissolvido em água é consumido também pela oxidação de amônia 
dissolvida, NH, e fons amônio, NH,” (substâncias que, como a matéria orgânica, 
estão presentes na água como resultado da atividade biológica), eventualmente 
para íons nitrato, NO, (ver Problema 13-4). 


PROBLEMA 13-3 
Mostre que 1L de água saturada com oxigênio a 25°C é capaz de oxidar completa- 
mente 8,2 mg de CH,O polimérico. 


PROBLEMA 13-4- 

Determine a reação redox balanceada para a oxidação de amônia para fons nitrato 
pelo O, em solução alcalina (básico). Esta reação deixa a água mais ou menos alca- 
lina? [Sugestão: lembre do procedimento para balanceamento redox no Quadro 13.1.) 
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A água que é aerada através dos cursos de água e rios é constantemente rea- 
bastecida de oxigênio. No entanto, a água estagnada ou que está próxima do fundo 
do lago é quase que completamente deficiente de oxigênio, em virtude da sua 
reação com a matéria orgânica e da falta de qualquer mecanismo que possibilite 
sua reposição com rapidez, já que a difusão é um processo lento. 

A capacidade da matéria orgânica e biológica em uma amostra de águas na- 
turais de consumir oxigênio, um processo catalisado pelas bactérias presentes, 
é chamado de demanda bioquímica de oxigênio, DBO. Ela é avaliada experi- 
mentalmente determinando-se as concentrações de oxigênio dissolvido antes 
e após um período no qual uma amostra selada de água é mantida no escuro a 
temperatura constante, normalmente entre 20 ou 25°C. Um pH neutro é man- 
tido pelo uso de um tampão contendo dois dos fons do ácido fosfórico, H;PO, 
e HPO, *: 


HPO, =— HPO; + H* 


A DBO é igual à quantidade de oxigênio consumido como resultado da oxidação da 
matéria orgânica consumida na amostra. As reações de oxidação são catalisadas na 
amostra pela ação de micro-organismos presentes na água natural. Se há suspeita 
de que a amostra terá uma alta DBO, ela é primeiro diluída com água pura, satu- 
rada de oxigênio dissolvido, até que o O, disponível seja suficiente para oxidar 
toda a matéria orgânica presente; os resultados são corrigidos para esta diluição. 
Normalmente permite-se que a reação se prolongue por cinco dias para esta reação 
antes da determinação do oxigênio residual. A demanda de oxigênio determinada 
a partir deste teste é chamada de DBO,, o que corresponde a cerca de 80% do que 
seria determinado se o experimento fosse feito por um tempo muito longo — o que, 
evidentemente não é muito prático. A DBO média para uma água superficial não 
poluída nos Estados Unidos possui 0,7 mg O,/L, o que é consideravelmente menor 
do que a solubilidade máxima de O, em água (de 8,7 mg/L a 25°C). Ao contrário, 
o valor de DBO para esgotos domésticos é normalmente várias centenas de mili- 
gramas de oxigênio por litro. 

Uma determinação mais rápida da demanda de oxigênio pode ser feita pela 
avaliação da demanda química de oxigênio, DQO, de uma amostra de água. fon 
dicromato, Cr,O,”, pode ser dissolvido como um de seus sais, tais como K,Cr,O,, 
em ácido sulfúrico: o resultado é um forte agente oxidante e esta solução, mais do 
que o O,, que é usada para determinar o valor de DQO. A semirreação de redução 
para o dicromato quando este oxida a matéria orgânica é 


CO” +14H* + 6e — 2Cr" +7HO0 


(Na prática, excesso de dicromato é adicionado na amostra e a solução resultante 
é retitulada com Fe?" até o ponto final.) O número de moles de O, que a amostra 
teria consumido durante a oxidação do mesmo material é igual a 6/4 (=1,5) vezes 
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o número de moles de dicromato, uma vez que são aceitos 6 elétrons por fons en- 
quanto que o O, recebe somente 4: 


0,+4H' + 4e —2HO 


Portanto o número de moles de O, necessários para o processo de oxidação é de 
1,5 vez o número de moles de dicromato que são realmente usados. (Ver Proble- 
mas 13.5 e 13-6.) 


PROBLEMA 13-5- 

Uma amostra de 25 mL de água de rio foi titulada com 0,0010 mol L` de K,Cr;O; e 
necessitou de 8,3 mL para reagir até o ponto final. Qual é a demanda química de 
oxigênio, em miligramas de O, por litro, da amostra? 


PROBLEMA 13-6- 
A DQO de uma amostra de água é de 30 mg O, por litro. Qual o volume de 
K.Cr,0, 0,0020 molL necessário para titular uma amostra de 50 mL desta água? 


A dificuldade de usar-se o Índice de DQO como uma medida de demanda de 
oxigênio é que o dicromato acidificado é um oxidante tão forte que oxida subs- 
tâncias que são muito lentas para consumir oxigênio em águas naturais e que, 
portanto, não apresenta uma ameaça real para o conteúdo de oxigênio dissolvido. 
Em outras palavras, o dicromato oxida substâncias que não seriam oxidadas pelo 
O, na determinação da DBO. Por causa deste excesso de oxidação, proveniente 
de matéria orgânica estável como celulose para OO, e de CI” para CL,, o valor de 
DQO para uma amostra de água como uma regra é ligeiramente maior do que seu 
valor de DBO. Nenhum dos métodos de análise oxida hidrocarbonetos aromáticos 
ou muitos alcanos, os quais em qualquer um dos casos resistem à degradação em 
águas naturais. 

Não é incomum para águas poluídas por substâncias orgânicas associadas 
com resíduos animais ou vegetais ou esgotos que estas tenham uma demanda de 
oxigênio que exceda a solubilidade máxima de equilíbrio de oxigênio dissolvi- 
do. Sob tais circunstâncias, a menos que a água seja continuamente aerada, a 
remoção de oxigênio ocorrerá rapidamente, e os peixes que vivem nelas morre- 
rão. O tratamento de águas residuais para reduzir a sua DBO será discutido no 
Capítulo 14. 

Finalmente, observamos que há duas outras medidas da quantidade de subs- 
tâncias orgânicas presente em águas naturais. A concentração de carbono orgâni- 
co total, COT, é usada para caracterizar a matéria orgânica dissolvida e suspensa 
em água natural. Por exemplo, a concentração de COT normalmente tem um 
valor de aproximadamente 1 miligrama por litro, isto é, 1 ppm de carbono, para 
águas subterrâneas. O parâmetro carbono orgânico dissolvido, COD, é usado para 
caracterizar somente o material orgânico que está dissolvido, não suspenso. Para 
águas superficiais, a média de COD é cerca de 5 mg/L, ainda que alagados e pân- 
tanos possam apresentar valores que são 10 vezes esta quantidade, e o esgoto não 
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tratado tem tipicamente um valor de COD de centenas de ppm. Os carboidratos 
são normalmente o componente com maior quantidade de carbono orgânico em 
águas naturais, mas muitos outros compostos, incluindo proteínas e aldeídos de 
baixo peso molecular, cetonas e ácidos carboxílicos, também estão presentes. Os 
materiais húmicos presentes nas águas serão discutidos no Capítulo 16. 


Química Verde: Preparação enzimática de 

algodão têxtil 
Cerca de 40 bilhões de libras (20 milhões de quilogramas) de algodão são produ- 
zidas por ano no mundo. Mesmo com a invasão de fibras sintéticas como nylon, 
poliéster e acrílicos, o algodão ainda domina 50% do mercado de vestuário e de- 
coração de interiores vendidos nos Estados Unidos. Na preparação do algodão cru 
para ser usado como uma fibra, várias etapas — incluindo encolhimento, lavagem 
e alvejamento — são necessárias para gerar uma fibra que é composta por 99% de 
celulose, Esses passos usam quantidades abundantes de compostos químicos, água 
e energia e produzem milhões de quilogramas de efluentes aquosos que possuem 
alta DBO e DQO. 

A fibra de algodão cru é composta por várias camadas concêntricas. A camada 
mais externa constitui-se de gorduras, ceras e pectinas, enquanto as camadas mais 
internas consistem primariamente em celulose. As gorduras e ceras tornam a fibra 
de algodão repelente à água, e a pectina age como uma cola potente para juntar as 
camadas, Para preparar o algodão para o uso como uma fibra a ser alvejada e tingi- 
da, a camada mais externa deve ser removida. Esse processo, conhecido como la- 
vagem (scouring), tem sido feito tradicionalmente por meio da imersão do algodão 
em uma solução aquosa de hidróxido de sódio 18-25% em temperaturas elevadas 
e resulta na hidrólise das gorduras (saponificação) e ceras, as quais solubilizam os 
compostos da camada mais externa, e assim eles podem simplesmente ser lavados. 
O processo de lavagem ainda resulta em fibras uniformes e menos hidrofóbicas. 
Além do hidróxido de sódio, agentes quelantes (Capítulo 14) e emulsificantes são 
adicionados durante o processo de lavagem, ao fim do qual a mistura é neutraliza- 
da com ácido acético e lavada várias vezes. 

O processo de lavagem é considerado pela EPA como responsável por gerar 
metade do total de DBO produzido na preparação de fibras têxteis. A DBO no 
efluente da produção de algodão geralmente excede 1.100 mg/L, o qual é várias 
vezes a do esgoto doméstico. Além do grande consumo de compostos químicos, 
energia e água que são usados, e a concomitante poluição que é produzida, outra 
desvantagem do processo é o indesejável enfraquecimento e perda de algumas das 
fibras de celulose. 

Uma alternativa para o procedimento tradicional de lavagem, conhecida 
como Biopreparação, foi desenvolvida pela Novozymes — North America Inc. e 
venceu um Presidential Green Chemistry Challenge Award em 2001. A biopre- 
paração emprega uma enzima (uma pectina lyase), a qual degrada seletivamente 
pectina em temperatura ambiente. Uma vez que a pectina age com uma cola 


para juntar as camadas da fibra do algodão, a destruição desta substância resulta 
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na desintegração desta camada. Como a lyase é seletiva somente para pectina, 
seu uso é muito menos agressivo do que o processo normal de lavagem e remove 
muito menos material orgânico (incluindo celulose) do algodão. Uma vez que os 
materiais orgânicos dissolvidos são os que contribuem para a alta DBO e DQO 
do efluente, este tratamento enzimático diminui o valor de DBO em 20% e o de 
DQO para 50%. 

Além dessas vantagens ambientais, a biopreparação elimina o uso de soluções 
de hidróxido de sódio em elevadas temperaturas, as quais resultam em: 


* valores mais baixos de pH dos efluentes; 
eliminação da necessidade de neutralização com ácido acético e os resíduos 


concomitantes; 


* consumo de energia mais baixo; e 
* menor necessidade de lavagem, que termina reduzindo o consumo de água de 
303 50%. 


A eliminação do uso de hidróxido de sódio também contribui para uma redução 
dos riscos para trabalhadores, e a degradação reduzida de celulose produz uma fibra 
mais robusta e com rendimento mais alto. 


Decomposição de matéria orgânica em água 

A matéria orgânica dissolvida será descomposta em água sob condições anaeróbias 
(sem oxigênio) se as bactérias apropriadas estiverem presentes. Condições anae- 
róbias ocorrem naturalmente em águas estagnadas encontradas em pântanos e no 
fundo de lagos. A bactéria age sobre o carbono gerando um processo de perda de 
proporções; em outras palavras, parte do carbono é oxidado na forma de dióxido 
de carbono, CO, e o restante é reduzido a metano, CH,; 


bactéria 
2CHO —CH, + CO, 
matéria orgânica 
número de oxidação do C o e +4 


Esse é um exemplo de uma reação de fermentação, definida como aquela em que 
ambos os agentes oxidantes e redutores são materiais orgânicos. Uma vez que o 
metano é quase insolúvel em água, ele forma bolhas que podem ser vistas sendo 
exaladas na superfície de pântanos e algumas se incendeiam. Na verdade, o meta- 
no foi inicialmente chamado de gás do pântano. A mesma reação química ocorre 
em digestores usados por populações rurais de países subdesenvolvidos (como a Ín- 
dia, por exemplo) para converter resíduos orgânicos produzidos por animais em 
gás metano, que pode ser usado como um combustível. Essa reação também ocorre 
em aterros sanitários, como será discutido no Capítulo 16. 

Dado que as condições anaeróbias são quimicamente redutoras, compostos in- 
solúveis de Fe”” que estão presentes em sedimentos no fundo de lagos são converti- 
dos pela redução em compostos solúveis de Fe” por meio dos elétrons disponíveis. 


Capiruto 13 A Química das Águas Naturais 589 





Assim, os compostos de Fe?* 

dissolvem-se na água do lago: 
Fe +e Fe 

Fe(III) insolúvel Fe(I1) solúvel) 

Não é incomum encontrar con- 

dições aeróbias e anaeróbias em 

diferentes partes do mesmo lago 

ao mesmo tempo, particular- 

mente no verão, quando uma 

estratificação estável de distin- FIGURA 13-3 A estratificação do lago no verão, mostrando as formas 

tas camadas normalmente ocor- químicas encontradas dos elementos que estão presentes nos vários níveis. 

re (ver Figura 13-3). A água na 

superfície do lago é aquecida pela absorção da luz solar, enquanto que abaixo do 

nível de penetração da luz solar permanece fria. Uma vez que a água aquecida é 

menos densa que a fria (a temperatura acima de 4°C), esta flutua sobre a camada 

mais fria que fica abaixo, e pouca transferência térmica ocorre. A superfície da 

camada, chamada de epilíminio, normalmente contém um nível de saturação de 

oxigênio dissolvido, em virtude do contato com o ar e do O, produzido durante a 

fotossíntese de algas. Desde que as condições na camada superficial sejam aeróbias, 

os elementos existentes nela estão em sua forma mais 


* Carbono, com um número de oxidação (NOX) de +4, como CO, ou H,CO, 
ou HCO,” 

* Enxofre, NOX de +6, como SO” 

* Nitrogênio, NOX de +5, como NO,” 

* Ferro, como Fe(III), na forma de Fe(OH), insolúvel 
Próximo ao fundo do lago, no hipolíminio, a água é deficiente de oxigênio, por que 
não tem contato com o ar, e o O, é consumido quando o material biológico, tais 
como algas mortas que afundam para estas profundidades, se decompõem. Sob tais 
condições anaeróbias, os elementos que existem em seu interior estão na forma 

* Carbono, com um NOX de —4, como CH, 

* Enxofre, NOX de —2, como HS 

* Nitrogênio, NOX de —3, como NH, e NH," 

* Ferro, como Fe(ll), na forma de Fe” solúvel 
No entanto, essas condições anaeróbias não duram de forma indefinida. No outo- 
no e no inverno, a camada superficial de água é resfriada pela passagem de ar frio, 
tanto que eventualmente a água rica em oxigênio da superfície torna-se mais den- 
sa do que a água que está abaixo, e a gravidade induz a mistura entre as camadas. 


No inverno e próximo da primavera, o ambiente próximo da superfície de um lago 
normalmente é aeróbio. 
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TABELA 13-1 Estados de oxidação comuns para o enxofre 
“Aumento do estado de oxidação do enxofre 











Estado de oxidação de S -2 - o +4 +6 
Sais e soluções aquosas Hs HO, Ho, 
HS HSO, HSOS 
e ge so” so” 
Fase gasosa Hs so, so, 
Sólidos moleculares s 





Compostos de enxofre em águas naturais 

Os estados comuns de oxidação inorgânica nos quais o enxofre é encontrado no 
ambiente são ilustrados na Tabela 13-1; eles variam do estado mais altamente re- 
duzido, —2, encontrado em gás de sulfeto de hidrogênio, H,S, e minerais insolú- 
veis contendo os íons sulfeto, S””, para o mais alto estado de oxidação +6 encon- 
trado em ácido sulfúrico, H.SO,, e em sais contendo os íons sulfato, SO,” . Em 
moléculas orgânicas e bio-orgânicas tais como aminoácidos, níveis intermediários 
de oxidação do enxofre estão presentes. Quando tais substâncias se decompõem 
anaerobicamente, sulfeto de hidrogênio, H.S, e outros gases contendo enxofre em 
formas altamente reduzidas, tais como CH,SH e CH,SSCH, são liberadas, dando 
aos pântanos o seu odor desagradável. A ocorrência desses gases como poluentes 
no ar foi mencionada no Capítulo 3. 

Como abordado no Capítulo 3, o sulfeto de hidrogênio é oxidado no ar ini- 
cialmente como dióxido de enxofre, SO,, e então de forma completa para ácido 
sulfúrico ou um sal contendo o fon sulfato. De forma similar, o sulfeto de hidrogê- 
nio dissolvido em água pode ser oxidado por certos tipos de bactérias para enxofre 
elementar ou de forma mais completa para sulfato. Finalmente, as reações de oxi- 
dação completa correspondem a 

HS+20, — HO, 


Algumas bactérias anaeróbias são capazes de usar fon sulfato como o agente 
oxidante para converter matéria orgânica, tais como CH,O polimérico, para di- 
óxido de carbono, quando a concentração de oxigênio na água é muito baixa; os 
fons SO,” são reduzidos no processo para enxofre elementar ou ainda para sulfeto 
de hidrogênio: 


250 +3CHO+4H' —2S+300,+5H0 


Tais reações são especialmente importantes em água do mar, cuja concentra- 
ção de fons sulfato é muito mais alta do que a média para sistemas de água doce. 
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Drenagem ácida de minas 

Uma das reações características de água subterrânea, a qual por definição não é 
bem aerada, uma vez que não está exposta ao ar, é que quando alcança a super- 
fície e o O, tem a oportunidade de se dissolver nela, seu alto nível de Fe”” solú- 
vel é convertido em Fe" insolúvel e um depósito de cor marrom-alaranjada de 
Fe(OH), é formado. 


4Fe +0,+2H0—4 Fe” + 40H" 
4 Fe” + 30H — Fe(OH) (s)] 
A reação completa é 
4Fe” +0,+2H0+80H —+4 Fe(OH) (5) 


Uma reação análoga ocorre em algumas minas subterrâneas e minas de metal 
(em geral cobre), especialmente abandonadas, e em porções de minas de carvão 
deixadas abertas para o ambiente. Normalmente, FeS,, chamado de pirita de ferro 
ou ouro de tolo, é um componente insolúvel estável de rochas subterrâneas desde 
que não entre em contato com o ar. No entanto, como resultado da extração de 
carvão e certos minérios — e especialmente depois que as minas subterrâneas são 
abandonadas e preenchidas com água subterrânea de forma espontânea — parte 
dele é exposta a água, oxigênio e certas bactérias tornando-o parcialmente solubi- 
lizado como um resultado de sua oxidação. Os fons dissulfeto, S,”, o qual contém 
enxofre no estado de oxidação -1 é então oxidado para fons sulfato, SO,”, que 
contém enxofre no estado +6: 


S +8H0-—— 250 +16H' + 14e 
A oxidação do enxofre é causada principalmente pelo O,: 
710,+4H' +40 — 2H] 


Quando esta semirreação (28 e”) é somada ao dobro da semirreação de oxidação 
(14e ), é obtida a reação redox líquida: 


287 +70,+2H0 — 450 +4H* 
Uma vez que o sulfato dos fons ferrosos, Fe””, é solúvel em água, o fon pirita é efe- 
tivamente solubilizado pela reação. Ainda mais importante, a reação produz uma 
grande quantidade de ácido concentrado (note o produto H* ), que é apenas parcial- 
mente consumido pela oxidação do ar de Fe” para Fe" que acompanha o processo: 
4F +O, + 4H* —s 4 Fe" +2H0 
Em ambientes ácidos, esta reação é catalisada por bactérias (Thiobacillus ferrooxi- 


dans); o Fe” resultante pode oxidar vários sulfetos metálicos, liberando os fons 
metálicos. 
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Combinando as duas últimas reações na razão correta, ou seja, 2:1, obtemos a 
reação total para a oxidação de ambos, o ferro e o enxofre: 


4FeS, + 150,+2H0 — 4 Fe” + 850 +4H* 
ie., 2 Fe,(SO,), + 2H,SO, 


Em outras palavras, a oxidação do ouro de tolo produz sulfato de ferro (III) solú- 
vel (também chamado de sulfato ferroso), Fe,(SO,),, e ácido sulfúrico. O fon Fe'* 
é solúvel em água altamente ácida que é produzida primeiro, com um pH que pode 
ser tão baixo quanto zero, com uma faixa que normalmente varia de O a 2. No 
entanto, uma vez que a drenagem de águas de mina altamente ácida torna-se mais 
diluída, e seu pH consequentemente aumenta, um precipitado de coloração mar- 
rom-alaranjado de Fe(OH), se forma a partir de Fe”, e descolore a água e o curso 
de água e extingue a vida de plantas e animais (incluindo peixes) (ver Problema 
13-7). Portanto, a poluição associada à drenagem ácida de minas é caracterizada 
em primeira instância pelo vazamento de grandes quantidades de água acidificada 
e de sólidos de coloração ferruginosa. Infelizmente, o ácido concentrado pode libe- 
rar metais pesados tóxicos da mina, adicionando mais poluição no corpo aquático. 

De forma interessante, a oxidação de fons dissulfetos para fons sulfato neste 
processo é obtida de alguma maneira pela ação do fon Fe" como agente oxidante, 
mais do que pelo O; 

S? + 14Fe” +8HO0— 250 + 14Fe” + 16H" 

O fenômeno da drenagem ácida é particularmente importante em muitas mi- 
nas abandonadas nas montanhas do Colorado. No entanto, as águas mais ácidas 
do mundo vêm da Mina Richmond na Iron Mountain que se localiza na Califór- 
nia. Neste lugar, o pH pode ser tão baixo quanto —3,6 em virtude da alta tempera- 
tura (acima de 47°C) da mina de água que causa sua evaporação, concentrando o 
ácido, Por comparação, as águas naturais mais ácidas ocorrem próximas ao vulcão 
Ebeko na Rússia, com um pH tão baixo quanto — 1,7; a acidez se deve aos ácidos 
clorídrico e sulfúrico nas água quentes da primavera. 

O ácido produzido pela drenagem da mina ácida é espontaneamente neutra- 
lizado pelo calcário contido nos solos, da mesma maneira que ocorre com a chu- 
va ácida discutida no Capítulo 4. Por exemplo, algumas das minas de carvão na 
Pensilvânia descarregam água que está ácida (pH < 5), considerando que outras 
descargas alcalinas de água resultam na dissolução do calcário. Lascas de calcário 
e pó podem também ser adicionados na água de saída das minas, apesar do sulfato 
de cálcio insolúvel que forma na superfície das partículas de calcário impedir a 
reação completa. O hidróxido e o óxido de cálcio podem também ser usados para 
neutralizar o ácido. Aumentando o pH, precipita-se muitos dos metais pesados na 
forma de seus hidróxidos insolúveis em uma lama que pode ser removida da água. 
Um método alternativo de remediação é a introdução nas águas de bactérias anae- 
róbicas que revertem a oxidação do fon sulfato a sulfetos, originando assim a preci- 
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pitação dos metais pesados como sulfetos insolúveis, além de aumentar o pH. Em 
alguns casos, os sulferos são ricos o suficiente em metais para serem usados como 
minério. Algumas minas abandonadas foram fechadas para prevenir a intrusão de 
água e oxigênio, mas isso significa que a prevenção da produção de ácido, algumas 


vezes, não tem sucesso. 


PROBLEMA 13-7 | 

Os valores de K, para Fe(OH), e Fe(OH), são 7,9 X 107 e 6,3 X 10”, respecti- 
vamente. Calcule a solubilidade de Fe” e Fe” a um pH= 8, assumindo que estes 
são controlados pelos seus hidróxidos. Calcule também os valores de pH nos quais 
a solubilidade dos fons atinge 100 mg/L. 


A escala pE 


Cientistas ambientais usam algumas vezes o conceito de pE para caracterizar a 
extensão na qual as águas naturais estão quimicamente reduzidas na natureza, 
em analogia à maneira pela qual o pH é usado para caracterizar sua acidez. O pE 
é definido como o logaritmo negativo da base 10 da concentração efetiva — ou 
seja, da atividade — de elétrons na água, não obstante o fato de não existirem 
elétrons livres em solução (analogamente à não existência dos prótons isolados, 
os fons H”). Os valores de pE são números dimensionais, ou seja, eles não têm 
unidades. 
© Um valor baixo de pE significa que os elétrons das substâncias dissolvidas estão 
prontamente disponíveis na água; assim, o meio é naturalmente muito redu- 
tor. 
* Um valor alto de pE significa que as substâncias dissolvidas dominantes são 
agentes oxidantes, indicando que poucos elétrons estão disponíveis para pro- 
cessos de redução. 


Quando vários ácidos ou bases estão presentes numa amostra de água, nor- 
malmente um deles tem uma contribuição dominante para a concentração de fons 
hidrogênio e hidróxidos. Em tais situações, a posição de equilíbrio entre os outros 
ácidos e bases fracos, menos dominantes, é determinada pela quantidade de H* 
ou OH” do processo dominante. De maneira similar, em águas naturais, uma ou 
outra reação de equilíbrio redox é dominante e determina a disponibilidade de 
elétrons para outras reações redox que estejam ocorrendo simultaneamente. Se 
conhecemos a posição de equilíbrio para o processo dominante, podemos calcular 
o pE da água e da posição do equilíbrio — e portanto as espécies dominantes — nas 
outras reações. 

Quando uma quantidade significativa de O, é dissolvida na água, a redução do 
oxigênio é a reação dominante, determinando a disponibilidade total de elétrons: 


10,+H' +e 
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Em tais circunstâncias, o pE da água está relacionado à sua acidez e à pressão 
parcial do oxigênio pela seguinte equação, cuja origem será discutida posterior- 
mente: 


pE = 20,75 + log ([H*] Pa; ") 
= 20,75 — pH + į log (P,) 


Para uma amostra neutra de água que está saturada com oxigênio do ar, isto é, 
quando P,, = 0,21 atm, e está livre de dióxido de carbono, e seu pH = 7, o valor 
de pE calculado a partir desta equação será de 13,9. Se a concentração de oxigênio 
dissolvido for menor do que a quantidade de equilíbrio, então a pressão parcial 
equivalente de oxigênio atmosférico é menos do que 0,21 atm, então o valor de pE 
será menor do que 13,9 e em alguns casos até negativo. 

A expressão para o pE mostrada é semelhante às equações de Nernst encon- 
tradas nos estudos de eletroquímica. De fato, para o processo de um elétron, o 
valor de pE para uma amostra de água é simplesmente o potencial do eletrodo, 
E, para qualquer processo que determine a disponibilidade de elétrons, porém di- 
vidido pelo RTJF, onde R é a constante do gás, T a temperatura absoluta, e F a 
constante de Faraday. A 25°C, RT/F é 0,0591, então: 


PE = E/0,0591 


Portanto, a expressão de pE para qualquer semirreação em água pode ser obtida de 
seu potencial do eletrodo padrão, E”, corrigido pela concentração usual e/ou em 
termos de pressão e avaliado para a redução de um elétron. Por exemplo, primeiro 
escrevemos o processo como uma redução (balanceada) de um elétron: 


ENO,” +iH' +e” ==!NH/ + H,O 
Para esta reação E" = +0,836 V (da tabela padrão), tanto que o pE” = E'/0,0591 
= +14,15. A equação para pE envolve a subtração do pE" padrão do logaritmo da 
razão das concentrações dos produtos pelos reagentes, cada uma delas elevada a 


seu coeficiente respectivo na semirreação envolvendo um elétron: 
pE = pE’ — log(INH, JANNO, J" [H"") 
= 14,15 — pH — 5 log (INH, VINO, 1) 
(aqui usamos as propriedades logarítmicas que log a" = x log a e que log (1/b) = 


—log b.) Como sempre, a concentração de água não aparece na expressão, dado 
que seu efeito já está incluído no pE”. 


Caviruto 13 A Química das Águas Naturais 595 





PROBLEMA 13-8 | 

Deduza a razão de equilíbrio de concentração de NH,” para NO, aum pH de 6,0 
(a) para uma água aeróbia que tenha um valor de pE de +11 e (b) para uma água 
anaeróbia cujo valor de pE é 3. 


Retomando à questão da reação dominante que determina o pE em águas 
naturais, notamos que baixos valores de oxigênio dissolvido são normalmente cau- 
sados pela ação de micro-organismos que catalisam as reações de decomposição 
orgânica, e seus produtos dissolvidos, e não o O,, podem determinar a disponibi- 
lidade de elétrons. Por exemplo, casos de baixa disponibilidade de oxigênio, o pE 
da água pode ser determinado pelos íons como nitrato ou sulfato. No caso extremo 
de condições anaeróbias encontradas no fundo de lagos no verão, em pântanos e 
plantações de arroz, a disponibilidade de elétrons é determinada pela razão de me- 
tano dissolvido, um agente redutor, pelo dióxido de carbono dissolvido, um agente 
oxidante, os quais são produzidos pela fermentação de matéria orgânica discutida 
acima. Eles estão ligados no sentido redox pela semirreação: 


iCo,+H' + e” =— }CH, + H,O 
O valor de pE para água controlada por esta semi-reação é 
pE + 2,87 — pH + i log (Pro /Peu) 


Por exemplo, se a pressão parcial dos dois gases for igual e a água for neutra, o valor 
de pE é —4,1. Portanto os níveis mais baixos de um lago estratificado são caracte- 
rizados pelo valor negativo de pE, enquanto que na camada superficial oxigenada 
ocorre um valor substancialmente positivo de pE. 

O conceito de pE é útil para prever a razão de formas oxidadas e reduzidas 
de um elemento em um corpo de água quando sabemos como a disponibilidade 
de elétrons é controlada por outra espécie. Considere, por exemplo, o equilíbrio 
entre os dois fons comuns de ferro: 





Fe” + e” == Fe” 
Para esta reação, 
pE = 132 + log (Fe NED 


Se o pE é determinado por outro processo redox e seu valor for conhecido, a razão 
de Fe”! para Fe” pode ser deduzida. Então no caso já discutido de águas com défi- 
cit de oxigênio que tenham um valor de pE de —4,1, 


—4,1= 13,2 + log ([Fe" Fe”) 
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Então 
log (Fe Fe") = —17,3 

E, portanto: 
[FeFe] = 5 x 107% 


Em contraste, para uma amostra de água aeróbia, que tenha um pE de 13,9, a razão 
calculada é 5:1 para os íons Fe”. A transição entre o domínio de uma forma sobre 
outra ocorre a um valor de pE no qual suas concentrações são iguais: 


pE = 13,2 + log (1) = 13,2 + 0 = 13,2 


Encontre o valor de pE para uma água ácida na qual a razão de concentração entre 
Fe" e Fe? é 100:1. 


Assumindo que o oxigênio dissolvido determina a disponibilidade de elétrons 
em uma solução aquosa e que a pressão parcial equivalente para a quantidade 
dissolvida é 0,10 atm, deduza a razão de CO, dissolvido para CH, dissolvido a 
um pH de 4. 


Diagrama pE-pH 

Uma representação usual das zonas de dominância dos vários estados de oxidação 
de um elemento em água pode ser representada em um diagrama pE-pH, como 
mostrado na Figura 13-4 para o ferro. Está claro no diagrama que a situação é 
mais complicada do que indicado em nossos cálculos, uma vez que, em ambientes 
moderadamente ácidos ou alcalinos, os hidróxidos sólidos Fe(OH), e Fe(OH), 
também participam do equilíbrio. As linhas sólidas no diagrama indicam com- 
binações de valores de pE e pH onde as concentrações de duas espécies sobre um 
lado ou outro das linhas são iguais. Portanto, vemos do lado esquerdo superior da 
figura, que o equilíbrio entre o Fe”* e o Fe” dissolvido é importante somente para 
valores de pH < 3. A igualdade das concentrações destas duas formas dissolvidas 
corresponde a uma linha horizontal curta na Figura. Como esperado a partir de 
nossos cálculos, a transição acontece quando pE = 13,2, independentemente do 
pH; sendo portanto esta linha horizontal. 

Se o ferro estiver no estado +3 em pH mais alto, ele existe predominante- 
mente como sólido Fe(OH),, enquanto que soluções contendo ferro no estado 
2+ não precipitam como Fe(OH), até a solução tornar-se básica (Figura 13-4). 

A região hachurada nos lados direito superior e esquerdo inferior do dia- 
grama pE-pH representa as condições extremas sob a qual a água é instável para 
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FIGURA 13-4 Diagrama pE-pH para um sistema de Fe a uma concentração de 10º mol L”. 
[Fonte: Adaptado de S.E.Manahan, Environmental Chemistry, 4* ed. (Boston, MA: Willard Grant 


Press/PWS publishers, 1984).] 


decomposição, sendo oxidada ou reduzida, resultando em O, ou H,, respecti- 
vamente: 


2H0—0,+4H' +46 


2H0+2e —H,+20H 


Compostos de nitrogênio em águas naturais 

Em algumas águas naturais, o nitrogênio está presente nas formas orgânica e inor- 
gânica que são motivos preocupação com respeito à saúde humana. Como discuti- 
do no Capítulo 6, existem várias formas ambientalmente importantes de nitrogê- 
nio que diferem na extensão de oxidação do átomo de nitrogênio. 
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TABELA 13-2 Estados de oxidação comuns para o nitrogênio 











“Aumento do estado de oxidação do nitrogênio 
Estado deoxidação deN -3 0 + +2 43 +4 +5 a 
Soluções aquosas NH? No; No, 
esais NH, 
Fase gasosa NH, N, NO NO No, 





Os números de oxidação comuns do nitrogênio, com os exemplos mais im- 
portantes para cada um, estão ilustrados na Tabela 13-2. As formas mais reduzidas 
estão todas no estado de oxidação —3, como ocorre no caso da amônia, NH,, e 
seus ácidos conjugados, e do fon amônio, NH, . A forma mais oxidada, o estado 
+5, se apresenta como fon nitrato, NO, , que está presente em sais, em soluções 
aquosas e no ácido nítrico, HNO,. Em solução, o mais importante intermediário 
entre estes extremos são os íons nitritos, NO, (estado +3), e nitrogênio mole- 
cular, N, (estado 0). 

O diagrama pE-pH para a existência destas formas em solução aquosa é mos- 
trado na Figura 13-5. Observe o campo relativamente pequeno de dominância 
(o pequeno triângulo do lado direito do diagrama) para os fon nitrito, NO, , no 
qual o estado de oxidação do nitrogênio tem um valor intermediário de +3. Em 
particular, ele é a espécie predominante somente sob condições alcalinas que são 
intermediárias em conteúdo de oxigênio (valor positivo pequeno de pE). 

O equilíbrio entre as formas mais altamente reduzidas e as mais altamente 
oxidadas de nitrogênio é dado pela meia-reação: 


NH, +3HO NO, + 10H! +8€ 


Anteriormente nós derivamos a equação relacionando pE para pH para estas 
reações escritas como uma redução; esta equação define a linha diagonal na 
Figura 13-4 que separa estes dois fons quando suas concentrações estão iguais; 
então 


pE = 14,15 — ÎpH — }log (1) = 14,15 — ipH 


Poderíamos concluir desta equação, e da inclinação da linha diagonal da Figura 
13-5 separando NH,* e NO, , que uma vez que a oxidação do fon amônio é al- 
tamente dependente do pH, ela não ocorreria sob condições altamente ácidas. 
No entanto, a disponilibidade de elétrons da redução do oxigênio dissolvido 
também diminui quando o pH abaixa, portanto o valor de pE em tais águas é 
muito alto, e o nitrato ainda predomina. Por exemplo, o valor de pE calculado 
para o oxigênio em água em pH de 1 é cerca de 20, então o nitrato ainda pre- 
domina. 
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FIGURA 13-5 Diagrama pE-pH para nitrogênio inorgânico em um sistema aquoso. [Fonte: Adap- 
tado de C.N.Sawyer, P.L. McCarty and G.F. Parkin, Chemistry for Emironmental Engineering, 4º ed. 
(New York: McGraw-Hill, 1994).] 


Recorde do Capítulo 6 em que se aborda que no processo catalisado por mi- 
cro-organismos de nitrificação, amônia e fons amônio são oxidados para nitrato, 
enquanto que o processo de desnitrificação correspondente, nitrato e nitrito são 
reduzidos para nitrogênio molecular. Ambos os processos são importantes em so- 
los e em águas naturais. Em ambientes aeróbios tais como a superfícies de lagos, 
o nitrogênio existe na forma totalmente oxidada de nitrato, enquanto que em 
ambientes anaeróbios, como o fundo de lagos estratificados, o nitrogênio existe 
nas formas totalmente reduzidas de amônia e de íons amônio (Figura 13-3). Íons 
nitrito estão presentes em ambientes anaeróbios como solos alagados, que não 
são suficientemente redutores para converter todo o nitrogênio para amônia. A 
maioria das plantas pode absorver o nitrogênio somente na forma de fons nitrato, 
tanto que qualquer amônia ou fons amônio usados como fertilizantes devem ser 
primeiro oxidados pelos micro-organismos antes de serem utilizados pelas plantas. 
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Considere a redução de fon nitrato para fon nitrito em um sistema de águas natu- 
rais. 


(a) Escreva a semirreação balanceada de um elétron para o processo se ele ocorre 
em meio ácido. 

(b) Dado que para esta reação o E” = +0,881 volts, calcule pE”. 

(c) De sua resposta para (a), deduza a expressão relatando o pE para o pE” e a 
concentração dos fons. 

(d) De seu resultado na parte (c), obtenha uma equação relacionando as condi- 
ções de pE e o pH sob as quais a razão de nitrato para nitrito é 100:1. 

(e) De seu resultado na parte (c), deduza a razão de nitrito para nitrato sob condi- 
ções de pE = 12, pH = 5. 


Química ácido-base em águas naturais: o sistema 
carbonato 


Águas naturais, mesmo consideradas “puras”, contêm quantidades significativas 
de dióxido de carbono dissolvido e de fons que são por ele produzidos, bem como 
cátions de cálcio e magnésio. Além disso, o pH destas águas naturais raramente é 
igual a 7,0, valor esperado para águas puras. Os processos naturais que envolvem 
essas substâncias em águas naturais serão analisados nesta seção. 


O sistema CO, carbonato 

A química ácido-base de muitos sistemas de águas naturais, que inclui rios e lagos, 
é dominada pela interação do fon carbonato, CO,”, uma base moderadamente 
forte, com um ácido fraco, o ácido carbônico (H,CO,). A perda de um fon de 
hidrogênio do ácido produz o fon bicarbonato, HCO, (também chamado fon 
carbonato de hidrogenado): 


HCO, —Hº + HCO, 0) 


A constante de dissociação do ácido para este processo, K,, é numericamente mui- 
to maior do que K,, a constante para o segundo estágio de ionização, o qual produz 
fon carbonato: 


HCO; —H' + 00, (o) 


Para descobrir a forma dominante em um dado pH, é instrutivo considerar 
um diagrama de espécies para o sistema CO, -bicarbonato-carbonato em água, tal 
como mostrado na Figura 13-6. Nele a fração de carbono inorgânico total que 
está presente em cada das três formas é mostrada em função da variável mais 
importante, o pH da solução. Claramente, ácido carbônico é a espécie domi- 
nante em pH baixo (< 5), carbonato é dominante em pH alto (> 12), e bicar- 
bonato é a espécie predominante - mas não somente — presente na faixa de pH 
da maioria das águas naturais, ou seja, de 7 a 10. Em pH de água de chuva natu- 
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ral, 5,6, a maioria do dióxido 


de carbono dissolvido existe o 
como ácido carbônico, mas 
uma fração mensurável é fon 208 
bicarbonato (Figura 13-6). a 

As curvas na Figura 13-6 | É E 
foram construídas pela solução | É & 06 
de três expressões das constan- | 3% 
tes de equilíbrio individuais té 04 
desconhecidas de [H,CO;], 5 
[HCO] e [CO], relativas É 
às suas concentrações totais, “02 
C, como detalhado no Quadro 
13-2. o. 





IH;COJ/C = [H*F/D pH 


[HCO JC = K, [HD 
FIGURA 13-6 Diagrama das espécies para o sistema aquoso dióxido de 
e carbono-bicarbonato-carbonato, [Fonte: Adaptado de S.E. Manahan, 
Environmental Chemistry, 6” ed. (Boca Raton, FL: Lewis Publishers, 2000), 
ICO} C=KK/D Fea 33,p. S4] 


onde o denominador comum é D = [H*} + K,[H*] + K,K,- 
Estas expressões claramente mostram que H,CO, é a espécie dominante 
sob condições de alta acidez e determinam as outras condições descritas acima. 
O ácido carbônico em águas naturais resulta da dissolução do gás dióxido de 
carbono em água, o gás originado no ar ou da decomposição de matéria orgânica 
na água. O gás no ar e o ácido na água em contato com a superfície normalmente 
estão em equilíbrio: 





CO,(g) + H,O(aq) — H,CO,(aq) 6) 


A constante de equilíbrio relevante para esta reação é a constante da Lei de Hen- 
ty, K,» para CO, [De fato, a maior parte do dióxido de carbono dissolvido existe 
como CO, (aq) mais do que H,CO, (aq), mas seguindo a prática convencional, 
consideramos as duas formas juntas e a representamos em último.) O pH da água 
pura em equilíbrio com o nível normal de CO, atmosférico é 5,6, de acordo com 
os métodos discutidos no Capítulo 3 (ver Problema 3-10). 

O sequestro de dióxido de carbono, como tal, dentro do oceano resulta- 
ria em um aumento na acidez das águas da vizinhança já que o aumento na 
concentração de H,CO, [reação (3)] aumentaria o favorecimento da ionização 
[reação (1)], a qual é chamada de oceano ácido por esta razão (Capítulo 7). A 
diminuição resultante do pH poderia afetar a vida biológica na vizinhança. Na 
verdade, o aumento na concentração de CO, atmosférico que já tem ocorrido 
resultou em uma queda de cerca de 0,1 unidade de pH nas águas superficiais dos 
oceanos no mundo. 
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s equações finais relacionando as concen- [CO,”] em termos de [HCO, ] e [H"], e subs- 
trações de ácido carbônico, fon bicarbo-  tituir as relações das soluções na equação do 

nato e fon carbonato com o pH, as constantes balanço de massa: 

de equilíbrio, e suas concentrações totais de C 5: 

[HCO] = [HCO, ] [H"IK, 

foram obtidas manipulação algébrica de 

ias [00/1=K, HCO; UH] 

Balanço de massa: Então 


[HCO] + [HCO, ]+ ICO;"] = (IHCO, 7 [H'JK)) + (HCO, 7) 
Constantes de dissociação dos ácidos: + (K, [HCO JH") =C 
pe *VIH,CO, Resolvendo esta equação para bicarbonato e 
oies a substituindo a solução no par de equações pre- 
cedentes obtêm-se as expressões dadas no texto 
K, = [CO] [H*HCO,] principal para a fração de cada espécie presente 


Das depinda € rerceira eqpaçöes, resperaivas a TRE 


mente, podemos expressar ambos [H,CO,] e 





A fonte predominante dos fons carbonatos são as rochas calcárias, as quais são 
compostas praticamente só de carbonato de cálcio, CaCO,. Ainda que este sal 
seja quase insolúvel, uma pequena quantidade dele se dissolve quando colocado 
em contato com a água: 


CaCO, (s) =— Ca" + CO,” (4) 


Águas naturais que são expostas às rochas calcárias são chamadas de águas calcá- 
rias. O fon carbonato dissolvido age com uma base, produzindo fon bicarbonato, 
bem como o fon hidróxido na água: 


co” + HO=— HOO, + 0H” (5) 


Estas reações que ocorrem no sistema ambiental natural trifásico (ar, água e ro- 
chas) estão resumidas na Figura 13-7; as reações do sistema dióxido de carbo- 
no-carbonato estão resumidas por conveniência na Tabela 13-3. 

Nas discussões que seguem, analisamos os efeitos sobre a composição de um 
corpo aquático na presença de ácido carbônico e carbonato de cálcio. Veremos 
que a presença de cada uma destas substâncias aumenta a solubilidade da outra, e 
que o fon hidrogênio e o fon hidróxido produzidos indiretamente de suas dissolu- 
ções neutralizam uma a outra, resultando em água com pH quase neutro. 
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Para obter um entendi- 
mento qualitativo destes siste- 
mas bastante complicados, será 
considerado primeiro somente 
o efeito do fon carbonato. H00; => H'* + HCOy 
Água em equilíbrio a 
com carbonato de 
cálcio sólido 
Para simplificar, primeiro con- 
sideramos um corpo de água 


(ee aa +HO = OH+ HOOy 
Ca 





(hipotético) que está em equilt- 

brio com um excesso de carbo- 

nato de cálcio sólido e no qual 

todas as outras reações são de FIGURA 13:7 Reações entre as três fases (ar, água, rochas) do sistema. 


dióxido de carbono-carbonato. 

importância insignificante. O 

processo de interesse neste caso 

é a reação (4) (Ver Tabela 13-3). Recordando da química básica, que a constante 
de equilíbrio apropriada para processos que envolvem a dissolução de sais ligeira- 
mente solúveis em água é o produto de solubilidade, K,., a qual é igual ao produto 
da concentração dos fons, elevado ao coeficiente na equação balanceada. Portanto 
para a reação (4), K, está relacionado ao equilíbrio de concentração dos fons por 


K,„ = [Ca] ICO] 


TABELA 13-3 Reações no sistema CO,-bicarbonato-carbonato 




















da reação Reação Constante de equilíbrio Valor de K a 25°C 
1 H,CO, =H" + HCO, Ka (H;CO,) 4,5 x 107 
2 HCO, =— H* + co; Ka (H:CO,) 47x107 
3 CO(g) + H;O(aq) =— H,CO,(aq) Ku 3,4 x10” 
4 CaCO,(s) Ca? + co, Ka 46x 10? 
5 co” + H,O = HCO, + 0H” K, (COS) 21x 10* 
6 Cacos) + H;O(aq) 
=== Ca” + HCO, + OHT 
7 H” + OH” ===H,0(aq) K. 1,0 x 10" 
8 


CaCO,(s) + CO;(g) + H:O(aq) 
Ca” + 2HCO; 
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A partir da estequiometria da reação (4) deduz-se que muitos fons cálcio são pro- 
duzidos como fons carbonato, e que neste sistema simplificado ambas as concen- 
trações de fons são iguais a S, a solubilidade do sal: 


S = solubilidade de CaCO, = [Ca””] = [CO;"] 


Depois de inserir S para a concentração de fons na equação de K,, e inserir o valor 
do K, da Tabela 13-3, obtemos 


=46x10° 


E então, elevando a raiz quadrada de cada lado da equação, um valor de S pode 
ser obtido: 


S=6,8 Xx 10" mol L” 


Portanto, a solubilidade de carbonato de cálcio é estimada em 6,8 X 10% mol L` 
de H,O, assumindo que todas as outras reações são insignificantes. 


PROBLEMA 13-12. 
Considere um corpo de água em equilíbrio com sulfato de cálcio sólido, CaSO, que 
possui K„ = 3,0 X Jo” a 25 °C. Calcule o produto de solubilidade de sulfato de 
cálcio em água g L”! assumindo que outras reações são insignificantes. 

De acordo com a reação (5), fons carbonato dissolvidos agem como uma base 
na água. A constante de equilíbrio relevante para este processo é a constante de 
ionização da base, K, onde 


K(CO;") = [HCO, ][OH"](CO;"] 


Desde que o equilíbrio desta reação desloca-se para a direita em soluções que não 
sejam muito alcalinas, uma aproximação do efeito total da ocorrência simultânea 
das reações (4) e (5) pode ser obtida pela junção das equações para as duas reações. 
A reação total é então: 


CaCO,(s) + H,O(aq) Ca” + HCO, + OH” (6) 


Portanto a dissolução de carbonato de cálcio em água neutra resulta na produção 
de fons cálcio, bicarbonato e hidróxido. 

É um princípio nos cálculos de equilíbrio considerar que se várias reações fo- 
rem somadas, a constante de equilíbrio K para as reações combinadas é o produto 
da constante para processos individuais. Portanto, uma vez que a reação (6) é a 
soma das reações (4) e (5), sua constante de equilíbrio K, deve ser igual a K,K,, 
o produto da constante de equilíbrio para as reações (4) e (5). Desde que as cons- 
tantes de ionização ácida e básica para qualquer par conjugado ácido-base, tais 
como HCO, e CO, são simplesmente relacionados pela equação 
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KK, =K, = 10X 10225 
Deduz-se que para a base conjugada CO,” 
K; = K (CO) = KJK, (HCO, ) 


Uma vez que K, para o HCO,” é o valor de K,, para o sistema de ácido carbônico, 
então da Tabela 13-3 


K, = 1,0 x 10°™/4,7 x 10™ 
=21x10* 
Assim, K, para a reação completa (6) é K, K,, seu valor é (4,6 x 10) X (2,1 x 
10) =9,7 x 107º. 
A constante de equilíbrio para a reação (6) está relacionada com a concentra- 
ção de fons pela equação 


K, = [Ca] [HCO, ] [OH] 


Se nós fazemos a aproximação de que a reação (6) é o único processo de relevância 
no sistema, então de sua estequiometria temos uma nova expressão para a solubi- 
lidade de CaCO,, dada como sendo: 


S=[Ca”]=[HCO, | = [OH] 
Substituindo S pelas concentrações, obtemos 
S=97x10" 
Extraindo a raiz cúbica de ambos os lados desta equação, encontramos que 
$=9,9x10*molL 


Assim, a solubilidade estimada para CaCO, é 9,9 X 10º mol L`’, em contraste 
com o valor menor de 6,8 X 10º mol L * que obtivemos quando a reação de 
fons carbonato foi ignorada. A solubilidade de CaCO, neste caso é maior do 
que a estimada apenas pela reação (4), uma vez que muito dos fons carbona- 
to produzidos subsequentemente desaparece (como um fon) ao reagir com as 
moléculas de água. Em outras palavras, o equilíbrio na reação (4) é deslocado 
para a direita quando uma grande fração de seus produtos reage posteriormente 
[reação (5)]. 

A partir desses resultados, está claro que a solução aquosa saturada de carbo- 
nato de cálcio é moderadamente alcalina; seu pH pode ser obtido da concentração 
de fon hidróxido de 9,9 X 10 * mol L': 


pH = 14 — pOH = 14 — log [OH] = 14 — log, (9,9 X 107º) = 10,0 
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A solução ser alcalina não é surpreendente, dado que o fon carbonato, como uma 
base fraca, é considerado como moderadamente forte. 


PROBLEMA 13-13 

Repita os cálculos da solubilidade de carbonato de cálcio pelo método de equi- 
líbrio de aproximação simples usando dados reais para a água no inverno a uma 
temperatura de 5°C; sendo que nesta temperatura, K,, = 8,1 X 107? para CaCO,, 
K, = 2,8 X 10" para HCO, eK, = 2,0 X 10”, Comparando o resultado com 
o apresentado no texto a 25°C, decida se a solubilidade de carbonato de cálcio 
aumenta ou diminui com o aumento da temperatura. 


Qual é a rede de reação quando reações (1) e (3) ocorrem juntas? Como é a cons- 
tante de equilíbrio para este processo combinado relacionado ao K, e K,? Mostre 
que o pH das soluções aquosas resultantes de uma pressão parcial de CO, de 0,00037 
atm no processo combinado tem o mesmo valor de 5,6 quando é determinado consi- 
derando as reações individuais consecutivamente, como no Problema 3-10. 


Na análise acima, foi considerado que o carbonato de cálcio está dissolvido 
em água pura e que a reação de carbonato com água determina o pH. Em algumas 
situações do mundo real, o pH da solução aquosa é predeterminado pela presença 
de algumas fontes dominantes de H* ou OH”, tanto que a contribuição do car- 
bonato de cálcio é insignificante. Em tais casos, a razão de bicarbonato para fon 
bicarbonato pode ser determinada do K, e a conhecida, fixada [OH |: 


[HCO ICO," = K/0H"] 





e, portanto, 
[HCO] = K, [CO VOH] 


A solubilidade S de carbonato de cálcio, e a concentração de fon cálcio dissolvido 
resultante, aqui é igual a soma das concentrações de fons carbonato e bicarbonato, 
então 


S = [Ca*] = [CO] + [HCO, ] 
= [CO] + K, (CO; [OH] 


= [CO] (1 + KJOH) 
Se, por conveniência, temporariamente definimos f = (1 + KJ[0H"]), então 


S=fico/] 
Substituindo esta equação para [Ca””] na expressão do K,, obtém-se 
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K,=fl007T E 
Resolvendo para a concentração 

de carbonato, nós obtemos 30 

1007] = (KJA? 25 

E então = 20 


S =f ICO] = K)? 3 





1s 
= {K (1 + KJIOHIF® 
Portanto, como esperado pela | 1º 
aplicação do princípio de Le | 5 
Châtelier para as reações, a solu- é 
bilidade de carbonato de cálcio o, 
diminui quando a concentração dr Aa Ea i A 





de hidróxido (fixada) aumenta, 

o limite em altos níveis de OH 

sendo (K ,)'º, o valor nós obte- FIGURA 13-8 Solubilidade molar, S, em unidades de K,º*, de CaCO, 
Le em água livre de CO, versus o pH. 





mos assumindo que o fon carbo- 
nato não reage com a água. Em 
contrário, para a água que é neutro ou ácida e portanto baixa em fon hidróxido, a 
solubilidade de CaCO, é muito maior do que este valor, como ilustrado na Figura 
13.8, onde o logaritmo de S é apresentado contra o pH do corpo de água. 


Água em equilíbrio com CaCO, e CO, atmosférico 

O sistema discutido na seção anterior é de certa forma pouco realista, uma vez 
que deixa de considerar as outras espécies de carbono importantes na água — no- 
minalmente, o dióxido de carbono e ácido carbônico — e as reações os envolvem. 
Estas reações serão agora consideradas no contexto de um corpo de água que está 
também em equilíbrio com o carbonato de cálcio sólido, ou seja, o sistema de três 
fases ilustrado na Figura 13-7. 

À primeira vista, pode parecer que, como a reação (1) proporciona outra fon- 
te de fons bicarbonato, pelo Principio de Le Chátelier, a produção de bicarbonato 
da reação (5), a partir de carbonato e água, deveria ser suprimida. Contudo, uma 
consideração mais importante é que a reação (1) origina íons hidrogênio, que se 
combinam com os fons hidróxido produzidos na reação (4) pela interação de fons 
carbonato com água, onde: 


H* + OH” =—H,O(aq) (0) 


Consequentemente, a posição de equilíbrio de ambas as reações que produzem 
fons bicarbonato são deslocadas para a direita em virtude do desaparecimento de 
um de seus produtos pela reação. 
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Se as reações (1), (3), (4), (5) e (7) forem todas adicionadas juntas para dedu- 
zi a processo, depois de cancelar os termos comuns, o resultado é: 


CaCO,(s) + CO.(g) + H.O(ag) —Ca!* + 2HCO, (8) 


Em outras palavras, combinando as quantidades equimolares de carbonato de 
cálcio sólido e dióxido de carbono atmosférico produz-se bicarbonato de cálcio 
aquoso, Ca(HCO,),, sem qualquer aparente produção ou consumo de acidez ou 
alcalinidade: 


Carbonato de cálcio (rocha) + dióxido de carbono (ar) = bicarbonato de cálcio 
(em solução) 


Águas naturais, nas quais ocorre este processo global, podem ser vistas como o 
local de uma titulação gigantesca de um ácido, a partir do CO, do ar com uma base 
que se origina dos fons carbonatos das rochas. [Observe que não necessitamos con- 
siderar a reação (2) nesta análise, uma vez que a reação (5) da base conjugada do 
bicarbonato com a água foi incluída.) No esquema do oceano neutro de sequestro 
(Capítulo 7), o dióxido de carbono do interior reage com o carbonato de cálcio ou 
com outros sais contendo cálcio; o resultado da pasta de bicarbonato de cálcio (ou 
outro sal) é então transportado para um depósito no oceano. Esta técnica evita o 
efeito de diminuição do pH do esquema do oceano ácido no qual o CO, é direta- 
mente dissolvido na água do oceano. 

Deveria ser notado que cada uma das reações individuais somadas são em si 
mesmas um equilíbrio que não se encontra inteiramente deslocado para a direita. 
Dado que as reações diferenciam-se em sua extensão de conversão, é uma aproxi- 
mação para o estado que a reação global mostrada acima é somente um resultado 
da reação. De todo modo, este é o processo dominante, e é conveniente matema- 
ticamente considerá-lo primeiro sozinho para se estimar a extensão pela qual o 
CaCO, e CO, dissolve em água quando ambos estão presentes. 

Considerando que a reação (8) é igual a soma das reações (1), (3), (4), (5) e 
(7), sua constante de equilíbrio K, é o produto de suas constantes de equilíbrio: 


K, =KKKKIK 


Neste caso, K,, é a constante de dissociação ácida para o ácido carbônico. K, é 
a constante da Lei de Henry (ver Capítulo 3) para a reação (3). K, é o produto 
iônico da água, e consequentemente a constante de equilíbrio para a reação (7) é 
UK, As outras constantes na equação para K, foram definidas anteriormente (ver 
Tabela 13-3). Assim, a 25 “C, para a reação global (8), segue que 


K=1,5x10* 
Da equação balanceada para a reação, a expressão para K, é 
K, = [Ca] [HCO, T/Poo; 
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Se a concentração de cálcio for novamente chamada de S, então da reação 
estequiométrica (8), a concentração de bicarbonato deve ser duas vezes maior, ou 
iguala 2S; depois de se substituir as concentrações na equação para K, e rearranjar, 


obtemos 


S (2S = K, Poo, 


49 = K, Poo; 


Portanto a solubilidade de carbonato de cálcio aumenta com a raiz cúbica da 
pressão parcial de dióxido de carbono para a qual a água está exposta: 


S = (K, Pot)” 
Substituindo a pressão parcial atual de CO, na atmosfera, 0,00036 atm, cor- 


respondendo para uma concentração na atmosfera de 365 mg/L (Capítulo 6), e o 
valor numérico de K, nesta equação, obtém-se 


S= 5,1 X 10™ mol/L™ = [Ca”] 
Eenfim 
[HCO] = 2S = 1,0 x 10° mol L~ 


A quantidade de CO, dissolvida é também igual a $ e é 35 vezes a quantidade 
que dissolve sem a presença de carbonato de cálcio (ver resultados do Problema 
3-10). Além disso, a concentração calculada de cálcio é quatro vezes o valor 
calculado sem a presença de dióxido de carbono. Assim, a reação ácida de CO, 
dissolvido e a reação básica de carbonato dissolvido têm um efeito sinérgico uma 
sobre a outra que aumenta a solubilidade do gás e do sólido (ver Tabela 13-4). 
Em outras palavras, a água que contém dióxido de carbono dissolve mais pronta- 
mente o carbonato de cálcio. De fato, águas subterrâneas podem tornar-se super- 


TABELA 13-4 Concentração de fons calculada para sistemas 
em equilíbrio aquoso 








fon Caco, CO, e CaCO, 
[HCO] 9,9 X 10 mol L 1,0 x 10 mol L” 
[co] - 8,8 X 10% mol L” 
[Ca*] 9,9 X 10 mol L 5,2 X 10“ mol L™ 
[0H7] 9,9 X 10 mol L 1,8 X 10% mol L” 
[H*] 1,0 X 10" mol L” 5,6 X 10” mol L” 


pH 10,0 83 
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saturadas com dióxido de carbono como resultado de processos de decomposição 
biológica e, neste caso, a solubilidade do carbonato de cálcio aumenta ainda 
mais —no mínimo — até que a água chegue a superfície, quando a desgaseificação 
do CO, ocorre. 





Repita o cálculo para a solubilidade do CaCO, em água que está também em 
equilíbrio com o CO, atmosférico para uma água com temperatura de 5°C, Nesta 
temperatura, K, = 0,065 para CO, e K, para H.CO, é 3,0 X 10 7; ver Problema 
13-13 para obter os outros dados necessários para este cálculo. 


Finalmente, as concentrações residuais de CO,”, de H“, e de OH” no siste- 
ma podem ser deduzidas da constante de equilíbrio para as reações no conjunto 
(4), (5) e (7), uma vez que os equilíbrios nestes processos estão ainda presentes, 
não obstante a reação global (8). Assim, da reação (4), 


[CO] = K Ca") = 4,6 X 1077/5,1 x 107! = 9,0 x 10º mol L` 
Da reação (5), 
[0H] = K, [CO HCO, ] 
= (2,1 X 10™) x (9,0 x 10™%)/1,0 X 10° = 1,9 x 10º 
E finalmente da reação (7) 
[H*] = KJ/IOH7] = 1,0 X 10™/1,9 x 10“ = 5,3 x 10° 


A partir dos valores calculados para a concentração de fons hidrogênio, concluí- 
mos que as águas de rios e lagos a 25°C, com um pH determinado pela saturação 
com CO, e CaCO, seriam ligeiramente alcalinas, com um pH com valor em tor- 
node 8,3. 

Tipicamente, os valores de pH de águas calcárias estão na faixa de 7 a 9, em 
concordância razoável com nossos cálculos. Em virtude da pequena quantidade de 
bicarbonato em águas não calcárias, os valores de pH são normalmente próximos a 
7. Se elas estiverem sujeitas a chuva ácida, o pH pode tornar-se substancialmente 
mais baixo uma vez que há pouco HCO, ou CO,” prontamente disponível para 
neutralizar o ácido. 

Cerca de 80% de águas superficiais naturais nos Estados Unidos têm valores 
de pH entre 6,0 e 8,4. Lagos e rios expostos às chuvas ácidas terão níveis elevados 
de fons sulfato e, talvez, íons nitrato, já que os principais ácidos na precipitação 
são H;SO, e HNO, (ver Capítulo 4). 
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PROBLEMA 13-16. 

Em águas sujeitas à chuva ácida, o pH não é determinado pelo sistema CO, -carbo- 
nato, mas pela força do ácido contido na precipitação. Assumindo que o equilíbrio 
com o dióxido de carbono atmosférico esteja ocorrendo, calcule a concentração 
de HCO, em águas naturais com pH = 6, 5 e 4a 25°C. (Ver Tabela 13-3 para 
dados.) 


PROBLEMA 13-17. 

Usando as expressões algébricas e os valores numéricos para o K,, e K, de H,CO, 
(Tabela 13-3), calcule os valores de pH para os quais [H,CO,] = [HCO, ] e para 
[HCO] = [CO,"]. 


Concentração de íons em águas naturais e águas 
potáveis 
fons abundantes em águas doces 
Como fica evidente na Tabela 13-5, os fons mais abundantemente encontrados 
em amostras de águas calcárias não poluídas são normalmente cálcio e bicarbo- 
nato, como observado em nossas análises anteriores. Normalmente, tais águas 
também contêm íons magnésio, Mg”, principalmente a partir da dissolução de 
MgCO,; mais alguns íons sulfato, SO,” ; quantidades menores de íons cloreto, 
CI", íons sódio, Na”; e quantidades ainda menores de fons fluoretos, F`, e fons 
potássio, K”. A reação global (8) de dióxido de carbono e carbonato de cálcio im- 
plica que a razão molar de fons bicarbonato para fons cálcio deveria ser 2:1, e esta 
é uma regra que é normalmente obedecida para águas de rios na América do Norte 
e Europa. A concentração de fons cálcio calculada, 5,1 X 107! mol L”*, concorda 
bem com o valor médio para águas de rios da América do Norte de 5,3 X 10! mol 
L"', e similarmente para os dados de bicarbonato. A concordância entre os resul- 
tados calculados e experimentais é algo fortuito, porque a temperatura média de 
água de rios está abaixo de 25°C — a qual resulta em uma mais alta solubilidade de 
CO, do que foi considerada — e porque vários fatores menores foram simplificados 
nos cálculos. De fato, águas calcárias de rios são normalmente não saturadas com 
respeito ao CaCO, mais do que saturada, como foi considerado implicitamente 
nos cálculos. 

A água de rios e lagos que não está em contato com sais contendo carbonato 
possuem substancialmente menos fons dissolvidos do que o encontrado em águas 
calcárias. A concentração de fons de sódio e potássio pode ser tão alto quanto o 
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cálcio, magnésio e íons bicarbonato nessas águas doces. Ainda em áreas sem calcá- 
rio no solo, as águas contêm alguns fons bicarbonatos por causa do intemperismo 
de aluminosilicatos em solos e rochas na presença de dióxido de carbono atmosféri- 
co. A reação de intemperismo pode ser escrita em termos gerais como 


M’ (ALsilicatos )(s) + CO,(g) + HO —M' + HCO, + HjSiO, 


onde M é um metal tal como potássio, e o ânion é um dos muitos íons alumino- 
silicatos encontrados em rochas (ver Capítulo 16). O intemperismo de feldspato 
de potássio é um exemplo de uma das mais importantes fontes de fon potássio em 
águas naturais: 


3 KAISLO,(s) + 2C0.(g) + 14H,0 — 
2K* +2HCO, +6H,SIO, + KALSi,O, (OH) (s) 


Portanto, o bicarbonato normalmente é o ânion predominante em águas calcárias 
e não calcárias, uma vez que é produzido pela dissolução de calcário e aluminosi- 
licatos, respectivamente. 

A composição média de águas de rios nos Estados Unidos, e no mundo de uma 
maneira geral, é dada na Tabela 13-5. Como discutido, os valores para as concen- 
trações de fons de cálcio e magnésio variam significativamente de lugar para lugar, 
dependendo ou não da presença de calcário no solo. 


TABELA 13-5 Concentrações padrões em águas de rio e águas potáveis para fons 





Concentração molar em água derio Concentração em ppm em água potável 








Máxima concentração 
recomendada 
Média Estados Média Estados Estados 

fon Média mundial Unidos Unidos Unidos Canadá 
“Hco3” 9,2 X 101 9,6 X 10™ 60 
Ca” 3,8 x 10* 3,8 x 10™ 15 
Mg” 1,6x10* 34x 10 8 
Na” 30x 104 27x10* 6 200 
ar 23x 101 22x10* 8 250 250 
so,” 11x 10 12x 107* 12 250 500 
K 54x107 5,9 x107 2 
F - 5,3 X 10% 01 0,8-2,4 1,5 
NO, 14x 10” — 
per 73x 10* a 





* Nota: O valor para bicarbonato é na verdade a alcalinidade total. 
Fontes: Dados mundiais de R.A. Larson and EJ. Weber, Reaction Mechanisms in Environmental Organic Chemistry (Boca Raton, 
FL: Lewis Publishers). 
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A água doce na qual a concentração de fon é anormalmente alta é chamada 
de água salina e é normalmente imprópria para beber. A maior parte da água 
salina é o resultado da irrigação, na qual a água é transportada para dentro da 
terra onde ocorre pouca chuva. A água evapora muito se o clima é quente e seco, 
deixando os sais dos fons que estavam presentes na água de irrigação. A água car- 
regada da chuva e da irrigação no abastecimento de água consequentemente é sa- 
lina. Se a água da irrigação é reciclada, ela torna-se mais e mais salina conforme o 
tempo vai passando. O degelo de estradas no inverno em climas nórdicos também 
contribuem para a salinidade dos corpos de água. 


Íons fluoreto em água 


O nível de íons fluoreto, F`, em água também possui substancial variação, de me- 
nos do que 0,01 ppm para mais do que 20 mg/L, em diferentes regiões do mundo. 
A maior fonte de F` é proveniente do mineral fluorapatita, Ca; (PO,),E. 

No México e alguns países da Europa, o fluoreto de sódio, NaF, é adicionado 
ao sal de cozinha. Em muitas comunidades de países de língua inglesa — incluindo 
os Estados Unidos (cerca da metade da população), o Canadá, a Austrália e a Nova 
Zelândia, nos quais a concentração de F` na fonte de água potável é baixa - uma 
fonte solúvel de fluoreto tal como ácido fluorosilícico, H;SiF,, ou seu sal de sódio, 
o qual reage com água para liberar fons fluoreto, é frequentemente adicionado na 
água para alcançar um nível de fluoreto até 1 mg/L, ou seja, 5 X 10 “molL ". Este 
valor, ao menos no passado, foi considerado ideal na fortificação dos dentes das 
crianças contra processos de perda dentária ao mesmo tempo em que oferecem uma 
margem de segurança contra a ocorrência de problemas desta natureza. No entan- 
to, se o nível de fluoreto estiver acima deste valor, como ocorre em algumas águas 
naturais, podem ocorrer efeitos deletérios sobre os dentes, tais como a ocorrência 
de manchas brancas. O nível de contaminante máximo para fluoreto nos Estados 
Unidos para águas potáveis é de 4 ppm. Quase todas as marcas de cremes dentais 
disponíveis em países desenvolvidos contêm flúor na forma de fluoreto de sódio, 
fluoreto estanoso, SnF,, ou monofluorofosfato de sódio. Muitas crianças na Amé- 
rica do Norte também recebem fluoreto na forma tópica, não somente a partir de 
seus cremes dentais, mas, em alguns casos, da aplicação pelos seus dentistas. 

A adição de íons fluoreto no abastecimento de água potável continua sendo 
um assunto com controvérsias porque a alta concentração de fluoreto é conhecida 
por ser perigosa, e talvez carcinogênica, e porque determinadas pessoas sentem que 
é antiético obrigar-se a ingestão generalizada de água em que essas substâncias fo- 
ram adicionadas. De fato, para muitas pessoas, a quantidade total de fons fluoreto 
ingerida a partir alimentos e bebidas (especialmente chá) excede a da água. 


Água potável engarrafada 


A concentração máxima de fons recomendada para água para consumo humano 
nos Estados Unidos e no Canadá está também listada na Tabela 13-5. A concen- 
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tração de fons sódio, Na”, em água é de interesse, porque se sabe que o alto con- 
sumo deste composto em água e alimentos salgados aumenta a pressão sanguínea, 
o que pode provocar doenças cardiovasculares. O excesso de sulfato, além de 500 
ppm, pode causar um efeito laxativo em algumas pessoas. É importante notar que 
algumas variedades de águas potáveis engarrafadas, que as pessoas provavelmente 
bebem em preferência à água de torneira por causa da preocupação com a saúde, 
excedem o valor recomendado para alguns íons. Várias das marcas mais conheci- 
das de águas engarrafadas excederam os padrões para água potável para arsênio e/ 
ou fluoreto em um estudo feito em 1999 pelo U.S. National Resources Defense 
Council. Por outro lado, elas estavam livres de clorofórmio, substância conside- 
rada um problema em abastecimento de água em muitas municipalidades, como 
discutido no Capítulo 14. Um estudo recente observou que várias marcas não 
obedeciam ao novo padrão de 10 ppm para arsênio (Capítulo 15), e constatou-se 
a migração de bisfenol-A (Capítulo 12) dos policarbonatos dos quais são feitos os 
frascos que armazenam a água. 

Os fornecedores de águas engarrafadas algumas vezes fazem propaganda di- 
zendo que seus produtos têm concentração “zero” de fluoreto e/ou sódio, ou ainda 
que são livres de sódio ou livres de fluoreto. Essas propagandas são enganosas, já que 
as reais concentrações não são zero, mas abaixo do nível de detecção do método 
analítico utilizado pelos próprios fabricantes, ou ainda abaixo de um limite es- 
pecificado pelo governo. “Zero” não é uma resposta significativa para a questão 
“quanto” de um composto químico está presente em uma amostra. 


Água do mar 

A concentração total de fons na água do mar é muito maior do que em águas do- 
ces, uma vez que ela contém grandes quantidades de sais dissolvidos. As espécies 
predominantes em água do mar são íons sódio e cloreto, os quais estão presentes 
em aproximadamente 1000 vezes a concentração média encontrada em águas do- 
ces. À água do mar também contém alguma concentração de Mg” e SO,” e me- 
nores quantidades de outros fons. Se a água marinha for gradualmente evaporada, 
o primeiro sal que precipita é o CaCO, (presente em uma concentração de 0,12 
gL '), seguido por CaSO,. H,O (1,75 gL '), então NaCl (29,7 g L '), MgSO, 
(248gL ')MgCI, (3,32gL '), NaBr (0,55 g L`’), e finalmente KCI (0,53 gL’). 
Portanto, o “sal do mar” é uma mistura de todos esses sais, os quais juntos cons- 
tituem 3,5% da massa da água do mar. Em virtude, primeiramente, do sistema de 
equilíbrio CO -bicarbonaro-carbonaro discutido anteriormente para águas doces, 
o pH médio de águas superficiais oceânicas é de 8,1. A água do mar tem um baixo 
conteúdo de carbono, sendo o seu valor de DOC de cerca de 1 mg L’. 


Índice de alcalinidade para águas naturais 
As reais concentrações dos cátions e ânions em uma amostra real de água não 
pode simplesmente ser assumida como sendo igual ao valor teórico calculado aci- 
ma para cálcio, carbonato e bicarbonato por duas razões: 
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© a água pode não estar em equilíbrio com o carbonato de cálcio sólido ou com 
o CO, atmosférico; 
+ outros ácidos ou bases podem também estar presentes. 

O índice apresentado pela química analítica para representar a real concen- 
tração em água dos ânions básicos é fornecido pelo valor de alcalinidade para uma 
dada amostra. A alcalinidade é uma medida da habilidade de uma amostra de água em 
agir como uma base pela reação com prótons. Em termos práticos, a alcalinidade de 
um corpo aquático é uma medida conveniente da capacidade do corpo aquático 
em resistir à acidificação pela neutralização, quando submerida a uma chuva ácida. 
Do ponto de vista operacional, alcalinidade, mais especificamente a alcalinidade 
total, é o número de moles de H” necessário para titular 1 litro de amostra de água 
até o ponto final. Para uma solução contendo fons carbonato e bicarbonato, bem 
como OH e H”, por definição 


Alcalinidade (total) = 2 [00,”] + [HCO, ] + [0H"] — [H"] 


O fator 2 aparece em frente da concentração do fon carbonato uma vez que, na 
presença de H`, ele é primeiro convertido ao fon bicarbonato, o qual é então con- 
vertido por um segundo fon hidrogênio em ácido carbônico: 


co” + H* =— HOO, 
HCO, +H' =— H,CO, 


Contribuições menores para a alcalinidade de sistemas de água doce podem incluir 
amônia dissolvida, os ânions de ácidos fosfóricos, bóricos e silícicos, e H,S, bem 
como matéria orgânica natural. 

A alcalinidade de águas naturais varia de menos de 5x10“ mol L` (50 p 
mol L`') para mais do que 2 X 10" mol L` (2000 p mol L '), comparado ao 
valor de cerca de 3 X 10 *mol L`” que corresponde a nossa estimativa para 
água em contato com o CO, atmosférico (ver Problema 13-19). Lagos têm 
alcalinidade menor do que cerca de 200 p mol L * são considerados “altos” em 
sensibilidade, e aqueles com alcalinidade maior do que 400 p mol L * são clas- 
sificados como de “baixa” sensibilidade. Os valores de alcalinidade são algumas 
vezes expressos como miligramas de equivalentes de CaCO,, mais do que moles 
de H”, por litro, em uma maneira similar ao explicado posteriormente, para o 
conceito de dureza. 

Por convenção em química analítica, o alaranjado de metila é usado como 
o indicador em titulações nas quais a alcalinidade total é determinada. O ala- 
ranjado de metila é escolhido porque não muda de cor até que a solução esteja 
ligeiramente ácida (pH = 4); sob tais condições, não somente todos os fons 
carbonato na amostra foram transformados em bicarbonato, mas virtualmente 
todos os fons carbonato foram transformados em ácido carbônico (ver Problema 
13-18 e Figura 13-6). 

Outro índice frequentemente encontrado nas análises de águas naturais é a 
alcalinidade à fenolftaleína (também chamada de alcalinidade carbonatada) que é 
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uma medida da concentração dos fons carbonato e de outros ânions similarmente 
básicos. 

Para titular somente CO,” e não HCO, |, o indicador fenolftaleína, ou um 
com características similares, deve ser usado. A fenolftaleína muda de cor a um pH 
entre 8 e 9, fornecendo um aceitável ponto final de alcalinidade. Nesses valores 
de pH somente uma quantidade insignificante do fon bicarbonato terá sido con- 
vertido para ácido carbônico, mas a maioria do CO,” foi convertida para HCO, . 
Assim, 

Alcanilidade à fenolftaleína = [CO,”] 


PROBLEMA 13-18. 

Calcule o valor das razões [HCO, ]/[CO,"] e [H,CO,J/IHCO, ] no valor de pH 
de 4 e 8,5 para confirmar as afirmações feitas em relação à natureza das espécies 
presentes no ponto final das titulações com alaranjado de metila e fenolftaleína; 
[Lembre-se: use as expressões da constante de equilíbrio e valores de K para as reações 
(1) e (2). 


PROBLEMA 13-19. 

Calcule o valor esperado para a alcalinidade total e para a alcalinidade à fenolf- 
taleína de uma solução saturada a 25°C de carbonato de cálcio em água, e as 
compare com os valores de uma solução que também está em equilíbrio com o 
dióxido de carbono atmosférico. Use as concentrações listadas na última coluna 
da Tabela 13-4. 


PROBLEMA 13-20. 

Calcule a alcalinidade total para uma amostra de água de rio na qual a alcalinida- 
de à fenolftaleina é conhecida como sendo 3,0 X 10º mol L`', o pH é 10,0, e a 
concentração de fons bicarbonato é 1,0 X 10 *molL *. 

O valor de alcalinidade para um lago é algumas vezes usado pelos biólogos 
como uma medida de sua habilidade para manter a vida de plantas aquáticas, sen- 
do que um valor alto indica um alto potencial de fertilidade. As razões de tal 
situação são frequentemente as seguintes: algas extraem o dióxido de carbono para 
realizar fotossíntese dos fons bicarbonatos, os quais são abundantes em águas cal- 
cárias, por uma inversão da reação CO,—CaCO, discutida anteriormente: 

Ca”! + 2 HCO, (aq) — CO, + CaCO, (s) + HO 


Enfim, pequenos cristais de carbonato são algumas vezes observados em lagos 
que estejam passando por um processo de fotossíntese ativa. 
Co, + H,O + luz solar —» CH,O polímero + tO, 
(como algas) 
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Em águas não calcárias, que têm baixa alcalinidade e baixo conteúdo de cál- 
cio, a dissociação do fon bicarbonato na água forma não apenas dióxido de carbo- 
no, mas também o fon hidróxido: 


HCO, =— CO, + OH“ 





As algas capturam prontamente este CO, para suas necessidades fotossintéticas, 
ao custo de possibilitar um aumento de fon hidróxido de forma que a água do lago 
torna-se bastante básica — com um pH tão alto quanto 12,3 tendo sido medido em 
alguns casos. 


O índice de dureza para águas naturais 


Químicos analíticos normalmente usam o índice de dureza como uma medida de 
certos cátions importantes presentes em amostras de águas naturais, uma vez que 
este mede a concentração total dos fons Ca” e Mg”, as duas espécies que são as 
principais responsáveis pela dureza no abastecimento de águas. Quimicamente, o 
índice de dureza é definido como 


dureza = [Ca'*] + Mg] 


Experimentalmente, a dureza pode ser determinada titulando uma amostra de 
água com ácido etilenodiaminotetracético (EDTA), substância que forma um 
complexo muito forte com fons metálicos excetuando-se os metais alcalinos (ver 
Capítulo 15 para detalhes). Tradicionalmente, a dureza é expressa não como uma 
concentração molar de fons, mas como a massa em miligramas por litro de carbonato 
de cálcio que contém o mesmo número íons (+2). Assim, por exemplo, uma amostra 
de água que contenha um total de 0,0010 mol de Ca” + Mg” por litro possuíria 
um valor de dureza de 100 mg de CaCO,, desde que a massa molar de CaCO, seja 
100 g e assim 0,0010 mol pesa 0,1 g, ou 100 mg. 

A maior parte do cálcio entra na água a partir do CaCO, na forma de calcário 
ou de depósitos minerais de CaSO,. A principal fonte do magnésio é o calcá- 
rio dolomítico, CaMg(CO,). A dureza é uma característica importante de águas 
naturais, uma vez que os íons cálcio e magnésio formam sais insolúveis com os 
ânions em sabões, formando uma espécie de “nata” na água de lavagem. A água 
é considerada “dura” se contém uma concentração substancial de íons cálcio e/ 
ou magnésio; portanto a água calcária é “dura”. Alguns cientistas definem água 
como sendo dura se o seu índice de dureza exceder 150 mg L`’. 

Muitas áreas possuem solos que contêm pouco ou nenhum fon carbonato, e 
sua dissolução e reação com CO, para produzir bicarbonato não ocorre. Tais águas 
“leves” tipicamente têm um pH muito mais próximo de 7 do que ocorre em águas 
duras, uma vez que estas contêm poucos ânions básicos. No entanto, há lagos com 
pouco cálcio e magnésio dissolvidos, mas relativamente altas concentrações de 
carbonato de sódio dissolvido, Na,CO,; tais lagos têm um grau muito baixo de 
dureza, mas alto em alcalinidade. 

Pessoas que vivem em áreas de água dura apresentam um índice médio 
de mortalidade por doenças cardíacas menor do que as pessoas que vivem em 
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áreas com águas muito mais leves. Recente pesquisa em área rural da Finlândia 
revelou que o risco de ataques cardíacos diminuiu continuamente quando a 
concentração de magnésio no abastecimento de água local aumentou. 


PROBLEMA 13-21. 

Qual é o valor do índice de dureza em miligramas de CaCO, por litro para uma 
amostra de 500 mL de água que contenha 0,0040 g de fons cálcio e 0,0012 g de 
fons magnésio? 


PROBLEMA 13-22 

Calcule a dureza, em miligramas de CaCO, por litro, de uma água que esteja em 
equilíbrio a 25°C com dióxido de carbono e carbonato de cálcio, usando os resul- 
tados na coluna final da Tabela 13-4. Assuma que a água está livre de magnésio. 
O valor calculado é maior ou menor do que o valor de dureza mediana de 37 mg/L 
encontrado para águas superficiais nos Estados Unidos? 


Alumínio em águas naturais 
A concentração de íons alumínio em águas naturais normalmente é muito peque- 
na, cerca de 10 “mol L '. Este baixo valor decorre do fato de que na faixa típica 
de pH para águas naturais (6 a 9), a solubilidade do alumínio contido em rochas 
esolos para os quais a água está exposta é muito pequena. A solubilidade de com- 
postos de alumínio em água é controlada pela solubilidade de hidróxido de alu- 
mínio, AI(OH),. Dado que o K, do hidróxido é cerca de 10” a uma temperatura 
normal para a água, então para a reação 

ALOH), =— Al” +30H 
é deduzido que 

IA“ [OH = 10” 


Considere, por exemplo, uma simples amostra de água na qual o pH é 6. Uma vez 
que a concentração de hidróxido em tal água é 10 “mol L *, segue-se que 


[AI] = 10/(10") = 10° mol L° 


Embora este valor seja muito pequeno, para cada unidade que diminuir no pH, 
a concentração de fons alumínio aumenta por um fator de 10°, alcançando 
10'º mol L`" a um pH de 5 e 10 mol L™' a um pH de 4. Assim o alumínio é 
muito mais solúvel em rios altamente acidificados e lagos do que naqueles onde 
o valor de pH não fica abaixo de 6 ou 7. Enfim, AI” é normalmente o cátion 
principal em águas em que o pH é menor do que 4,5, excedendo ainda as con- 
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centrações de Ca”” e Mg”, as quais são os cátions dominantes em valores de 
pH maiores do que 4,5. 

Nos últimos anos, surgiram temores de que a ingestão de alumínio a partir do 
consumo de água potável e do uso de panelas de alumínio para cozinhar fosse causa 
principal da doença de Alzheimer; no entanto, as pesquisas sobre as quais esta conclu- 
são foi baseada não puderam ser repetidas. Hoje muitos neurocientistas não acreditam 
que haja uma forte relação entre a doença e a ingestão de alumínio, já que estudos 
epidemiológicos sobre este problema não foram definitivos ou tampouco consistentes. 
No entanto, pesquisas apresentadas no Canadá e na Austrália na metade da década 
de 90 indicam que o consumo de água potável com mais do que 100 pg/L de alumínio 
— nível comum de alumínio em água potável purificada com sulfato de alumínio (ver 
Capítulo 14) — pode causar danos neurológicos, tais como perda de memória, e talvez 
um pequeno aumento na incidência de doença de Alzheimer. 

Pensa-se que o principal efeito prejudicial de águas ácidas sobre os peixes 
ocorre a partir da solubilização de alumínio de solos, e sua subsequente existência 
com um fon livre em águas ácidas, como discutido no Capítulo 4. Infelizmente, o 
AMOH), precipita como um gel em contato com as brânquias menos ácidas dos 
peixes, e o gel previne a ingestão normal de oxigênio da água, sufocando o peixe. 

Também se acredita que a mobilização do alumínio em solos é uma das 
influências negativas que a chuva ácida causa sobre as árvores, resultando na 
morte das florestas. Solos que contêm rochas calcárias são normalmente consi- 
derados como sendo tamponados contra grandes mudanças no pH por causa da 
habilidade de íons carbonato e bicarbonato de neutralizar H*, mas após déca- 
das, a superfície dos solos pode gradualmente perder seu conteúdo de carbonato 
por um contínuo bombardeamento de chuva ácida. Assim, solos que recebem 
chuvas ácidas eventualmente tornam-se acidificados. Quando o pH do solos 
cai abaixo de 4,2, o alumínio é lixiviado do solo e rochas e torna-se significati- 
vo, Tal acidificação ocorreu em algumas regiões na Europa Central, incluindo 
Polônia, a ex-Checoslováquia e a Alemanha Oriental, onde a solubilização re- 
sultante do alumínio pode ter contribuído para a devastação das florestas obser- 
vada nos anos 80. 


PROBLEMA 13-23 
Qual é a concentração, em gramas por litro, de alumínio dissolvido em água com 
um pH de 5,57 


PROBLEMA 13-24. 

Calcule o valor de pH no qual a concentração do fon alumínio dissolvido em água 
€ 0,020 mol L *, assumindo que ele é controlado pelo equilíbrio com o hidróxido 
de alumínio sólido. 
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Questões de revisão 


1. Escreva a semirreação balanceada para O, 
quando a matéria orgânica é oxidada. 

2. Como a temperatura afeta a solubilidade de 
O, na água? Explique o que significa poluição tér- 
mica. 

3. Defina DBO e DQO e explique por que seus 
valores para a mesma amostra de água podem di- 
ferir ligeiramente. Explique por que águas natu- 
rais podem ter um alto valor de DBO. 

4. O que significa os acrônimos COT e COD, 
e como eles diferem em termos do que medem? 
5, Escreva as semirreações usadas na titulação 


de DQO que converte fons dicromato para fons 
Cr" e as balanceie. 


6. Escreva a reação química balanceada pela 
qual o carbono orgânico, representado como 
CH,O, é convertido por bactérias sob condições 
anaeróbias. 

7. Desenhe um diagrama de níveis classificando 
as camadas da superfície e do fundo de um lago 
no verão, em função de seu caráter oxidante ou 
redutor, mostrando as formas estáveis de carbo- 
no, enxofre, nitrogênio e ferro nas duas camadas. 
8. Quais são os exemplos compostos com enxo- 
fre altamente reduzidos ou altamente oxidados 
de importância ambiental? Escreva a reação ba- 
lanceada pela qual o sulfato pode oxidar a maté- 
ria orgânica. 

9. Explique o fenômeno de drenagem ácida de 
minas, escrevendo as equações químicas ba- 
lanceadas. Como o Fe™ também age como um 
agente oxidante neste caso? 


10. O que se entende por pE de uma solução 
aquosa? O que significa um valor baixo (nega- 
tivo) de pE em uma solução? Quais as espécies 
que determinam o valor de pE em águas aeradas? 


11. Qual é o ácido e qual é a base que domina 
na química da maioria dos sistemas de águas na- 
turais, e quais as interações produzidas pelos fons 
bicarbonatos? 

12. Qual é a maior fonte de fons carbonato em 
águas naturais! Qual é o nome dado para águas 
que estão expostas a esta fonte? 

13. Escreva a reação aproximada entre fons 
carbonato e água em um sistema que não está 
exposto ao dióxido de carbono atmosférico. A 
água resultante é ácida, alcalina ou neutra? 


14. Escreva a reação aproximada entre fons 
carbonato e água em um sistema que está ex- 
posto ao dióxido de carbono atmosférico, A 
água resultante é ácida, alcalina ou neutra? 
Explique por que a produção de fons bicar- 
bonato a partir de fons carbonato não inibe a 
sua produção a partir de dióxido de carbono, e 
vice-versa. 

15. Se duas reações em equilíbrio são somadas, 
qual é a relação entre as constantes de equilf- 
brio para as reações individuais e para a reação 
global? 

16. Qual é a fonte natural de fons fluoreto em 
água? Como e por que o nível de fluoreto em 
água potável artificialmente aumentou para cer- 
cade 1 ppm em muitas municipalidades? 


17. Defina o índice de alcalinidade total e o fndice 
de alcalinidade à fenolfialeina para água. 

18. Defina o fndice de dureza para água. 

19. Quais são os fons mais abundantes em águas 
doces e limpas? 

20. Explique por que a concentração de alumí- 
nio em águas acidificadas é muito maior do que 
em águas neutras. Como o aumento do nível de 
fons alumínio afeta peixes e árvores? 
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(4) Questões de Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princí- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 


1. O que ocorre durante o processo de lavagem 
(scouring) do algodão e por que este processo é 
necessário para a produção final das fibras de al- 
godão? 

2. A biopreparação (um processo enzimático) 
foi substituída pelo uso de grandes quantidades 
de hidróxido de sódio no processo de lavagem 
de algodão. 

(a) Descreva quaisquer problemas ambientais 
ou perigos para os trabalhadores associados com 


Problemas adicionais 
Ver Tabela 13-3 para dados. 


1. Por um período de vários dias, estime seu uso 
de água na categoria de chuveiro/banheira, lava- 
gem de roupas, vaso sanitário, lavagem de louças 
e cozimento. (Muitos vasos sanitários trazem o 
dado de volume por descarga. A capacidade do 
volume de água da máquina de lavar pode ser es- 
timada das dimensões da parte interna da máqui- 
na: 1 L = 10 cm X 10 cm X 10 cm. Usando um 
copo de medida, descubra quanto gasta seu chu- 
veiro para liberar 1 litro de água, e ajuste os dados 
de acordo com a duração média do seu banho.) 


2. O parâmetro COT para amostras de água 
é medido pela oxidação da matéria orgânica 
para dióxido de carbono, e então medido pela 
quantidade de dióxido de carbono originado da 
solução. Se uma amostra de 5,0 L de efluente 
produziu 0,25 mL de gás de dióxido de carbono, 
medido a uma pressão de 0,96 atm e a uma tem- 
peratura de 22°C, calcule o valor de COT para 
a amostra. Assumindo a composição média da 
matéria orgânica como sendo CH,O, calcule o 
valor de DQO para a amostra de água em decor- 
rência do seu conteúdo orgânico. [A constante 
para o gás é R = 0,082 L atm/mol K.) 


o uso de hidróxido de sódio no processo de lava- 
gem do algodão. 

(b) Os mesmos problemas ambientais ou peri- 
gos aos trabalhadores poderiam ser eliminados 
pelo uso de biopreparação? 

3. O desenvolvimento da biopreparação pelo 
Novozymes — North America Inc. venceu um 
Presidential Green Chemistry Challenge Award. 


(a) Em qual das três áreas-foco desse prêmio 
este processo melhor se encaixa? 

(b) Liste no mínimo três dos 12 princípios da Quí- 
mica Verde que são considerados na química de- 
senvolvida pela Novozymes - North America Inc. 


3. (a) Balanceie a semirreação de redução que 
converte SO” a H,S sob condições ácidas. 

(b) Deduza as expressões relacionadas com o pE 
e pH, a concentração do fon sulfato e a pressão 
parcial do gás de sulfeto de hidrogênio, dado que 
para a semirreação, o pEº = —3,50 V quando o 
pHETO. 

(c) Deduza a pressão parcial do sulfeto de hidro- 
gênio quando a concentração de fons sulfato é 
10 mol L` e o pH é 6,0 para água que está em 
equilíbrio com o oxigênio atmosférico. 

4. Calcule a solubilidade de carbonato de 
chumbo (II), PbCO, (K, = 1,5 x 10"), em 
água, dado que muito dos fons carbonato pro- 
duzem reações com a água para formar fons bi- 
carbonato. Recalcule a solubilidade, assumindo 
que nenhum fon carbonato reagiu para formar 
bicarbonato. Seu resultado é significarivamente 
diferente daquele calculado assumindo a reação 
completa de carbonato com água? 

5. O fon bicarbonato, HCO, , pode potencial- 
mente agir como um ácido ou como uma base 
em água. Escreva as equações químicas para estes 
dois processos e, a partir da informação dada nes- 
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te capítulo, determine o ácido correspondente 
ea constante de dissociação básica. Dada a re- 
lativa magnitude das constantes de dissociação, 
decida se a reação dominante de bicarbonato 
em água será como um ácido ou como uma base. 
Calcule o pH de uma solução aquosa de 0,010 
mol L`" de bicarbonato de sódio em água usando 
a reação dominante sozinha e assumindo que a 
quantidade de fons carbonato e ácido carbônico 
de outras fontes são insignificantes neste caso. 


6 Uma mo dede go 325C al 
sada e os seguintes parâmetros são 


Alcalinidade total = 6,2 x 10™%mol L“ 
Alcalinidade à fenolftaleína = 1,0 x 107º 





1,0x 10*molL * 


Extraia todas as possíveis concentrações dos 
fons simples que você puder usando estes da- 
dos. Também determine se a água está ou não 
em equilíbrio com respeito ao sistema carbona- 
to-bicarbonato, e se está saturado ou não com o 
carbonato de cálcio. 

7. A concentração de O, de uma amostra de 
água pode ser determinada usando o chama- 


Leitura complementar 


1. T. Oki and S. Kanae, “Global Hydrological 
Cycles and World Water Resources,” Science 313 
(2006): 1968. 


2. W.Stumm and JJ. Morgan, Aquatic Chemistry: 
Chemical Equilibria and rates in Natural Waters, 3º 
ed. (New York: Wiley-Interscience, 1996). 

3. A. Kousa et al., “Calcium: Magnesium Ratio 
in Local Groundwater and Incidence of Acute 
Myocardial Infarction Among Males in Rural 
Finland,” Environmental Health Perspectives 114 
(2006): 730. 





Material online 


do método da titulação de Winkler. Nele, o 
oxigênio em uma amostra pequena da água é 
reagida com o MnSO, em uma solução básica. 
A reação precipita o manganês como MnO,, 
o qual converte o I” adicionado em L,. O iodo 
molecular é então quantitativamente deter- 
minado pela titulação em solução ácida com 
uma solução padronizada de tiosulfato de só- 
dio, Na;S,O, O conjunto de equações para as 
reações é: 


2Mn”' + 40H" + O,/(aq) — 
2 MnO.(s) + 2H,0 


MnO,(s) + 4H" +21 —> Mn” +1, + 
2H0 


Llaq) +25,0} — SO +21 


Na determinação de DBO de uma amostra de 
“água, um químico testou duas amostras de 10,00 
mL de água, uma antes e outra depois de um pe- 
ríodo de cinco dias de incubação. Eles necessita- 
ram de 10,15 e 2,40 mL de uma solução padrão 
de 0,00100 mol L“ de K,S;O,. Calcule a DBO, 
em unidades de miligramas por litro, desta amos- 
tra de água. Baseado nos resultados, você consi- 
deraria esta água poluída? 


4. “Whav’s in that Bottle?” Consumer Reports 
(January 2003):38. 

5. B. Hileman, “Fluoridation of Water," Chemi- 
cal and Engineering News (1 August 1988) 26. 

6. EMM. Morel and J.G. Hering, Principles and 
Applications of Aquatic Chemistry (New York: 
Wiley, 1993). 

7. G. Sposito, ed., The Environmental Chemistry 
of Aluminum, 2º” ed. (Boca Raton, FL: Lewis Pu- 
blishers, 1996). 


Acesse o site www.bookman.com.br e leia o material complementar deste capítulo, 
com dicas sobre o que você pode fazer. 


CAPÍTULO 


Poluição e r 
Purificação da Água 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 
serão usados: 

m Conceitos de equilíbrio ácido-base e cálculos; pH 

m Química orgânica básica estrutural (como no Apêndice) 

m Número de Oxidação e semirreações redox 
m Catálise 
m Destilação 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 
m Níveis máximos de contaminação (Capítulo 10) 

m DBO (Capítulo 13) 

m COV (Capítulo 3) 

m Adsorção (Capítulo 4) 

m Reações fotoquímicas; Luz UV (Capítulos 1-5) 

m Radicais livres (Capítulo 1) 

m Hidrocarbonetos BTX (Capítulo 7) 

m Escala de concentração em ppm em água (Capítulo 10) 

m Nível de não efeitos NOEL (Capítulo 11) 


Introdução 

A poluição de águas naturais por contaminantes biológicos e químicos é um pro- 
blema mundial. Há poucas áreas povoadas, seja em países desenvolvidos ou não, 
que não sofrem de alguma forma de poluição das águas. Neste capítulo discutire- 
mos os vários métodos — tradicionais e inovadores — pelos quais as águas podem 
ser tratadas, Começamos por discussões técnicas utilizadas para purificar a água 
potável das fontes relativamente descontaminadas, e então consideramos a po- 
luição e remediação de águas subterrâneas e de esgoto e efluentes. Finalmente, 
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investigamos as técnicas modernas avançadas com as quais o ar e a água poluídas 
podem ser limpas. 


Desinfecção da água 


A qualidade da água “bruta” (não tratada), captada de águas superficiais ou águas 
subterrâneas, com a intenção de ser usada como água potável, varia de quase pura 
para altamente poluída. Como o tipo e a quantidade de poluentes em água bruta 
são variáveis, os processos usados em sua purificação também variam de um lugar 
para outro. Os procedimentos mais comumente usados são mostrados na forma 
de diagrama na Figura 14-1. Antes de discutir os tópicos mais importantes de de- 
sinfecção, devemos discutir os vários passos de não desinfecção frequentemente 
usados nos processos de purificação. 


Aeração das águas 

A aeração é normalmente usada para melhorar a qualidade das águas. As estações 
municipais de tratamento de água potável promovem a aeração da água captada 
de aquíferos para remover os gases dissolvidos tais como o mal cheiroso sulfeto de 
hidrogênio, H,S, e compostos organosulfurados, bem como compostos orgânicos 
voláteis, alguns dos quais podem ter um odor detectável. A aeração de água po- 
tável também resulta em reações que produzem CO, de matérias orgânicas mais 
facilmente oxidáveis. Se necessário, por razões de odor, sabor ou saúde, muitos dos 
compostos orgânicos podem ser removidos pela passagem da água sobre carvão ati- 
vado, embora este processo seja relativamente caro, tanto que poucas instalações 
o usam (ver Quadro 14-1). Outra vantagem da aeração é que o aumento do con- 
teúdo de oxigênio da água oxida Fe™* solúvel para Fe”, o qual forma hidróxidos 
insolúveis (e espécies relacionadas) que podem ser removidas como sólidos: 


Fe” + 3 OH” — Fe(OH) (s) 


(Assuma que os fons nas reações sem um estado especificado estão em solução 
aquosa.) 

Depois da aeração, partículas coloidais na água são removidas. Se a água é 
excessivamente dura, cálcio e magnésio são removidos antes do estágio final de de- 
sinfecção e da adição de flúor. Todos esses procedimentos estão descritos a seguir 
(ver Figura 14-1). 


Remoção de cálcio e magnésio 

Se a água vem de poços em áreas com rochas calcárias, conterá um nível sig- 
nificante de fons Ca” e Mg”, os quais são normalmente removidos durante o 
processo de tratamento. Cálcio pode ser removido da água pela adição de fons 
fosfato em um processo análogo ao que será discutido mais tarde para a remoção de 
fosfato; aqui, no entanto, o fosfato é adicionado para precipitar os fons cálcio. Mais 
comumente, fon cálcio é removido pela precipitação e filtragem de sais insolúveis 
de carbonato de cálcio, CaCO,. O fon carbonato é ainda adicionado como car- 
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larbono ativado (carvão vegetal ativado) é 

um sólido muito utilizado para purificar a 
água de moléculas orgânicas presentes em bai- 
xas concentrações. A habilidade deste material 
para remover contaminantes da água e melho- 
rar seu sabor, cor e odor é conhecida há muito 
tempo; os antigos Egípeios usavam recipientes 
revestidos de carvão para estocar a água que 
usavam para beber. 

O carvão ativado é produzido por via anae- 
róbica mediante a queima parcial de materiais 
com alto conteúdo de carbono, tais como turfa, 
madeira ou lignita (um carvão marrom e mole) 
a temperaturas abaixo de 600°C, seguida por 
um processo parcial de oxidação no qual se uti- 
liza dióxido de carbono ou vapor a temperatu- 
ras ligeiramente superiores. 

A remoção de contaminantes pelo carbono 
ativado é um processo de adsorção físico e, por- 
tanto, é reversível se uma energia suficiente for 
aplicada. A característica que faz do carbono 
ativado um excelente adsorvedor é sua enorme 
área superficial, cerca de 1400 m'/g. A super- 
fície das partículas individuais de carbono é 
interna, tanto que a pulverização do material 





não aumenta nem diminui a área de maneira 
significativa. A estrutura intema do sólido en- 
volve uma série de canais (poros) de tamanhos 
progressivamente menores que são produzidos 
pelo processo de queima e oxidação. Os sítios 
internos onde ocorre a adsorção são grandes o 
suficiente somente para pequenas moléculas, 
incluindo solventes clorados. Em uma concen- 
tração típica da ordem de ppm encontrada para 
contaminantes orgânicos em água, cada grama 
de carbono ativado pode adsorver uma peque- 
na porcentagem de suas massas em contami- 
nantes tais como clorofórmio e dicloroetenos, 
e muito mais massas de TCE, PCE e pesticidas 
tais como dieldrin, heptaclor e DDT. 

Uma vez que uma amostra de carbono ati- 
vado reagiu próximo de sua saturação em ter- 
mos de compostos orgânicos adsorvidos, três 
alternativas estão disponíveis. Ele pode sim- 
plesmente ser disposto em um aterro sanitário, 
pode ser incinerado para destruí-lo — e ao con- 
taminante adsorvido -, ou pode ser aquecido 
para regenerar a superfície pela remoção dos 
poluentes orgânicos, os quais podem então ser 
incinerados ou cataliticamente oxidados. 
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FIGURA 14-1 Etapas comuns de purificação de água potável. 
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bonato de sódio, Na,CO,, ou se HCO, está naturalmente presente na água, fon 
hidróxido, OH", é adicionado para converter íon bicarbonato para carbonato, CO, ”: 


OH” + HCO; — CO; + H,O 
Ca + CO, — CaCO (s) 


Íons magnésio precipitam como hidróxido de magnésio, Mg(OH),, quando a 
água se torna suficientemente alcalina, isto é, quando o conteúdo OH” aumen- 
ta. Depois da remoção dos sólidos de CaCO, e Mg(OH), por filtração, o pH da 
água é reajustado para próximo da neutralidade pelo borbulhamento de dióxido 
de carbono. 


PROBLEMA 14-1 

Ironicamente, o fon cálcio é frequentemente removido da água pela adição de fons 
hidróxido na forma de Ca(OH);. Deduza uma equação química balanceada para a 
reação de hidróxido de cálcio com bicarbonato de cálcio dissolvido, Ca(HCO,),, 
para produzir carbonato de cálcio insolúvel. Qual é a razão molar de Ca(OH), 
para o cálcio dissolvido que deveria ser adicionada para assegurar que quase todo 
o cálcio seja precipitado? 





Desinfecção para prevenir doenças 

Em termos de doenças de causas imediatas e mesmo morte, contaminantes bioló- 
gicos na água são quase sempre muito mais importantes do que os químicos. Por 
essa razão, começamos nossa discussão da purificação de água pela desinfecção, 
isto é, a eliminação de micro-organismos que podem causar doenças. 

Muitos dos micro-organismos em águas brutas estão presentes como resultado 
de contaminação por fezes humanas e de animais. Os micro-organismos são prin- 
cipalmente 

* Bactérias, incluindo aquelas do grupo Salmonella, espécie que causa tifo. Esta 
categoria também inclui a Escherichia coli 0157:H7, cuja transmissão em água 
causou mortes nos últimos anos, incluindo um evento em Walkerton, na pro- 

víncia de Ontário, no ano 2000. 

* Vírus, inclui o vírus da poliomielite, o vírus da hepatite A e o vírus Norwalk. 
* Protozoários (animais unicelulares), incluindo Crypstosporidium e Giardia 
Lamblia. 


Em virtude de muitos micro-organismos desses tipos serem patogênicos, causando 
de brandos a sérias e algumas vezes fatais doenças, eles devem ser removidos da 
água antes que ela esteja disponível para ser ingerida. 
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Apesar das técnicas bem conhecidas para a desinfecção de águas, muitas das 
quais têm sido usadas extensivamente por mais de um século em países desenvol- 
vidos, há ainda cerca de 1 bilhão de pessoas no mundo que ainda não têm acesso 
à água potável. De acordo com a Organização Mundial de Saúde, cerca de 4500 
crianças morrem diariamente em consequências de águas poluídas e sanidade 
inadequada. 


Filtração da água 

Em adição aos compostos químicos dissolvidos, a água bruta que é obtida dos rios, 
lagos ou riachos contém uma infinidade de partículas finas, que algumas vezes 
consistem de ou contém micro-organismos. Muitas das pequenas partículas em 
suspensão consistem de areia resultante da erosão de solos e rochas, quando pelas 
forças da natureza ou devido ao desgaste de terras para a agricultura, mineração, 
ou desenvolvimento comercial e residencial. As partículas suspensas aumentam a 
turbidez da água e, portanto, reduzem a habilidade de penetração de luz, prejudi- 
cando o processo de fotossíntese. 

A maior parte dessas partículas suspensas em água é normalmente removida 
da água pela simples filtragem. Certamente, a filtração da água pela passagem atra- 
vés de um leito de areia é a forma mais antiga de purificação conhecido, datada de 
tempos muitos antigos. A areia retém sólidos suspensos de todos os tipos, incluin- 
do micro-organismos, abaixo de 10 um de tamanho. 

Recentemente foi observado que a passagem forçada de água bruta através de 
filtros com aberturas especialmente pequenas pode ser usada em vez de métodos 
químicos ou de luz para desinfetar a água de alguns vírus e bactérias, e ainda alguns 
compostos químicos dissolvidos, apenas pela remoção deles. 


Remoção de partículas coloidais por precipitação 
Na maioria das plantas de tratamento de água realiza-se a decantação da água 
bruta, uma vez que este processo possibilita que as partículas maiores se depo- 
sitem e sejam prontamente separadas. No entanto, muito da matéria insolúvel 
— que origina-se de rochas e solos e da desintegração e decomposição de plantas 
e animais — não precipita espontaneamente por estar suspensa na água na forma 
de partículas coloidais. Essas partículas têm diâmetros variando de 0,001 a 1 pm 
e consistem de grupos de moléculas ou fons que estão fracamente ligados. Estes 
grupos dissolvem-se como uma unidade, mais do que quebrando e dissolvendo-se 
como fons ou moléculas individuais. Em muitos casos, as unidades individuais, 
como uma partícula coloidal, são espacialmente organizadas, tanto que a super- 
fície da partícula contém grupos iônicos. As cargas iônicas sobre a superfície de 
uma partícula repelem as de sua vizinhança, evitando sua agregação e subsequente 
precipitação. 

Partículas coloidais devem ser removidas da água potável por razões estéticas e 
cuidados com a saúde. Para capturar as partículas coloidais, uma pequena quanti- 
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dade de sulfato de ferro (LIT), Fe,(SO4),, ou sulfato de alumínio, AL(SO,), (alu- 
men), é deliberadamente adicionada a água. Em valores de pH neutro ou alcalino 
(7 e acima), os íons Fe™* e AI” provenientes destes sais formam hidróxidos gela- 
tinosos que fisicamente incorporam partículas coloidais e formam um precipitado 
removível. A água é fortemente clarificada uma vez que este precipitado tenha 
sido removido. Comumente, depois da remoção das partículas coloidais, a água é 
filtrada através da areia e/ou alguns outros materiais granulares. 

Embora as fórmulas aproximadas dos precipitados sejam Fe(OH), e AI(OH),, 
a situação atual é muito mais complexa. Por exemplo, o alumínio forma um cátion 
polimérico, Al, O,(OH), ”, que produz uma estrutura em rede unida por liga- 
ções de hidrogênio. Esta rede captura as partículas coloidais e criam o precipitado. 
Somente se o pH aumenta para um valor alto é que o alumínio na solução forma 
hidróxido AI(OH),. Como a concentração de sulfato de alumínio adicionada na 
água é somente de cerca de 10 pmol L *, muito pouco do fon alumínio é deixado 
na água tratada. 


PROBLEMA 14-2- 

Calcule o número aproximado de átomos contidos em partículas coloidais de (a) 
1 pm e (b) 0,01 pm de diâmetro, assumindo que suas densidades são similares a da 
água e que a massa atômica dos átomos é em média de 10 g/mol. 


Desinfecção por tecnologia de membranas 


A água pode ser purificada de muitos íons contaminantes, moléculas e pequenas 
partículas, incluindo vírus e bactérias, pela passagem através de uma membrana 
na qual os buracos individuais, chamados poros, são de tamanho uniforme e mi- 
croscópico. A faixa de tamanho dos vários contaminantes em água bruta é su- 
marizada na Figura 14-2. Claramente, para uma técnica ser efetiva em promover 
uma barreira, o tamanho do poro da membrana deve ser menor do que o tamanho 
do contaminante. 

Nos processos de microfiltração e ultrafiltração, uma membrana ou algu- 
mas outras barreiras análogas contendo poros de 0,002 a 10 um de diâmetro 
(2-10.000 um) é empregada para remover constituintes da água maiores do que 
esses tamanhos. A água pode ser forçada através da barreira pela pressão ou pode 
ser passada através dela por sucção, deixando para trás grande parte das impure- 
zas. Em uma versão moderna desta tecnologia, a barreira é composta de milhares 
de fios de plástico que são entrelaçados com milhares de poros finos de tamanho 
similar. 

Algumas bactérias e partículas coloidais são tão pequenas quanto 0,1 pm e 
podem passar através de um filtro convencional e ainda alguns microfiltros (Figura 
14-2). Vírus podem ser tão pequenos quanto 0,01 um e, portanto, requerem no 
mínimo um nível de ultrafiltração para eliminá-los. No entanto, a filtração usan- 
do membranas pode ser usada com sucesso para desinfetar água se um tamanho 
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FIGURA 14-2 Filtração de contaminantes por vários métodos. 


de poro suficientemente pequeno é usado e se a água é mais tarde irradiada com 
luz ultravioleta para eliminar qualquer micro-organismo que tenha passado pelo 
estágio de filtração. 

Nem a microfiltração nem a ultrafiltração removem fon dissolvidos ou peque- 
nas moléculas orgânicas. Normalmente, antes da água ser tratada usando membra- 
nas com poros ainda menores (ver abaixo), ela deve ser pré-tratada para remover 
a maior parte das partículas — especialmente coloidais — as quais contaminariam 
muito a membrana pelo depósito destas substâncias. 

Sistemas de membrana foram desenvolvidos recentemente para purificar 
água de virtualmente todos os tipos de contaminantes por nanofiltração. A água 
é bombeada sob pressão através de membranas finas que têm poros de somente 1 
nm de largura, os quais, portanto, removem não somente bactérias e vírus, mas 
também qualquer molécula orgânica que nutriria o crescimento da bactéria. Esses 
nanofiltros ainda permitem que moléculas de água passem através do filtro, uma 
vez que as moléculas são somente alguns décimos de nanômetro. Ao contrário da 
ultrafiltração, a nanofiltração pode ser usada para águas leves, uma vez que íons 
bivalentes como Ca” e Mg”* são maiores do que os poros e não passam através 
deles. fons monovalentes, como sódio e cloreto, também passam por alguns na- 
nofiltros, mas não através dos que possuem poros com tamanhos de subnanôme- 
tros. Como consequência, alguns sistemas de membranas de nanofiltros podem 
ser usados para dessalinizar água do mar e ajudar a purificar efluentes, como será 
discutido mais adiante neste capítulo. 
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Osmose reversa 


A última tendência em filtração por membranas é a técnica amplamente usada 
de osmose reversa, algumas vezes chamada de hiperfiltração. Neste caso, a água é 
forçada sob alta pressão a passar através de uma membrana semipermeável compos- 
ta de um material polimérico orgânico tal como acetato de celulose ou triacetato. 
Considerando que somente água (e outras moléculas de tamanho menor) pode 
passar através dos poros, o líquido do outro lado da membrana é água pura. A 
solução do lado de impacto da membrana torna-se mais e mais concentrada em 
contaminantes e com o tempo é descartada. O procedimento é chamado osmose 
reversa porque, pelo uso de pressão, o fenômeno natural de osmose — pelo qual a 
água pura migraria espontaneamente através da membrana para dentro da solução 
e, por meio disso, diluindo-a — é revertido. 

Todas as partículas, moléculas (incluindo ainda pequenas moléculas orgâni- 
cas), e íons com menos de 1 nm (0,001 um) de tamanho são removidas pela os- 
mose reversa. Particularmente é normal usar este tipo de membrana para remover 
fons metálicos alcalinos e alcalinos terrosos, bem como sais de metais pesados. 
Portanto, esta técnica é comum em hospitais e unidades renais para produzir água 
excepcionalmente livre de fons. A osmose reserva é usada em larga escala para a 
dessalinização, ou seja, a remoção de sais, da água do mar e salobres, um tópico que 
será considerado no Quadro 14-2. 


dessalinização é a produção de água doce 

a partir da água salgada, normalmente 
água do mar, pela remoção de seus fons. Há 
mais do que 15,000 plantas de dessalinização 
em larga escala em operação, localizadas em 
mais de 125 países. A osmose reversa é ampla- 
mente utilizada em algumas áreas do mundo, 
como o Oriente Médio, para gerar água potável 


— de água do mar ou salobre. A dessalinização 
de água do mar por evaporação é uma técnica 
que remonta os tempos antigos; é especialmen- 
te apropriada ainda hoje para água do mar que 
contém altos níveis de sais dissolvidos e sólidos 
suspensos em áreas como o Golfo Pérsico. O 


método de evaporação é ainda mais intensivo 
energeticamente do que é a osmose reversa. 
Modernas, as plantas de destilação térmica em 
grande escala usam a energia para aumentar a 
ebulição de águas salgadas, então reduzindo a 
pressão do ar acima do líquido para criar um vá- 


são normalmente ligadas a plantas de geração 
de energia para usar o fluxo de resíduo de baixo 
grau deste último como fonte de energia. 

A dessalinização de água é também algumas 
vezes acompanhada do uso de técnicas de ele- 
trodiálise, a qual é descrita mais adiante neste 
capítulo. 
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A água destinada ao consumo é comumente pré-tratada, por exemplo, por 
filtragem através de filtro de areia e cascalho, e passa por carvão ativado para 
remover as partículas maiores como bactérias, e tratá-la com cloro, antes de su- 
jeitá-la a osmose reversa com a finalidade de minimizar a sujeira e degradação da 
membrana. 

Por causa da alta pressão necessária para forçar a água através de pequenos 
poros na membrana, a osmose reversa é um processo de uso intensivo de energia. 
Uma pressão de cerca de 2 atm é suficiente para unidades portáteis e domésticas, 
mas uma força maior deve ser aplicada para águas salobres e salgadas. No entanto, 
o avanço na engenharia das plantas em larga escala de dessalinização tem reduzido 
significativamente o consumo de energia pelo redirecionamento da pressão do 
resíduo de salmoura para água vinda de baixa pressão. 

A osmose reversa tende a desperdiçar água, uma vez que uma grande quanti- 
dade — de um terço a metade — é descartada. Também, as descargas acumuladas de 
salmoura — algumas vezes chamada de concentrado — do processo de dessalinização 
de qualquer tipo, podem causar problemas ambientais cumulativos, tais como pre- 
juízos a populações de peixes na área intermediária da costa do mar na qual ela 
é descartada se não for tratada primeiro. Em alguns locais, a salmoura é injetada 
dentro de um aquífero salgado subterrâneo. Em outras, é deixada evaporar em 
grandes piscinas externas, e o sal é depositado mais tarde. 

Unidades pequenas de osmose reversa estão disponíveis em instalações debai- 
xo das pias existentes em residências para remover contaminantes indesejáveis, 
como cátions de metais pesados (por exemplo, chumbo), cátions de água dura 
(cálcio e magnésio), ânions (por exemplo, fons nitrato e fluoreto) e moléculas 
orgânicas da água obtida em abastecimentos domésticos. Pequenas unidades de 
osmose reversa são também usadas em instalações médicas para produzir água livre 
de íons. 

Algumas águas engarrafadas têm sido purificadas e desionizadas por osmose 
reversa, mas pequenas quantidades de sais são reintroduzidas nelas antes de ser 
vendidas para os consumidores. Beber grandes quantidades de água desionizada 
não é saudável, uma vez que o balanço de fons no corpo pode ser descontrolado 
como consequência do consumo. 


Desinfecção por irradiação ultravioleta 

A luz ultravioleta pode também ser usada para desinfetar e purificar a água. Lâm- 
padas potentes contendo vapor de mercúrio, cujos átomos excitados emitem luz 
UV-C centrada em 254 nm são imersas no fluxo de água. Cerca de 10 segundos de 
irradiação são normalmente suficientes para micro-organismos tóxicos, incluindo 
Crysptosporidium. A ação germicida da luz rompe o DNA dos micro-organismos, 
impedindo a sua subsequente replicação e, portanto, inativando as células. Em 
nível molecular, a absorção de luz UV-C resulta na formação de novas ligações co- 
valentes entre a mais próxima unidade de timina no mesmo DNA. Se suficientes 
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dímeros de timina são formados, a molécula de DNA torna-se tão distorcida que a 
subsequente replicação do organismo é impedida. 

O uso de luz ultravioleta para purificar água é complicado pela presença de 
ferro dissolvido e substâncias húmicas, pois ambos absorvem a luz UV e, portan- 
to, reduzem a quantidade disponível para desinfecção. Pequenas partículas sólidas 
suspensas na água também inibem a ação da luz UV, uma vez que elas podem divi- 
dir ou absorver bactérias e espalhar ou absorver a luz. Uma vantagem da tecnolo- 
gia de desinfecção UV é que pequenas unidades podem ser empregadas para servir 
pequenas bases da população, se no mundo desenvolvido ou em desenvolvimento, 
o monitoramento contínuo da atividade de sistemas químicos é evitado. Como 
será discutido mais adiante, a luz UV também pode ser usada para água livre de 
compostos orgânicos dissolvidos, mas por meio de um mecanismo diferente, 


Desinfecção por métodos químicos: 

ozônio e dióxido de cloro 

Para livrar as águas potáveis de bactérias perigosas e vírus, especialmente aque- 
las provenientes de matéria fecal de animais e humanos, a partir de compostos 
químicos, é necessário um agente oxidante mais potente do que o O,. Em algu- 
mas localidades, particularmente na França, e em partes da Europa Ocidental, 
também em algumas cidades da América do Norte — por exemplo, Montreal e 
Los Angeles — o ozônio é uma proposta comum. Uma vez que o O, não pode ser 
estocado ou transportado por causa de seu muito curto tempo de vida, ele deve 
ser gerado no local por um processo relativamente caro que envolve descarga 
elétrica (20.000 V) em ar seco. O ar carregado com ozônio é então borbulhado 
através da água; cerca de 10 minutos de contato é normalmente suficiente para 
desinfecção. Como o tempo de vida das moléculas de ozônio é curto, não há 
proteção residual na água purificada para futuras contaminações. Alguns con- 
taminantes em água reagem com o próprio ozônio e outros com radicais livres 
tais como hidroxila e hidroxiperóxi (Capítulos 1-5) que são produzidos quando 
o ozônio reage com a água. 

Infelizmente, a reação de ozônio com bromo, em água, provoca a formação 
de compostos orgânicos contendo oxigênio, particularmente aqueles com grupos 
carbonila, “C=O, como formaldeído e outras moléculas de aldeídos de pesos 
moleculares baixos e vários outros compostos, alguns dos quais são tóxicos. Além 
disso, o ozônio reage com fons brometo, Br , presentes na água para produzir fon 
bromato, BrO, , um carcinogênico em testes com animais e provável também em 
humanos. A reação de ozônio com brometo, um constituinte natural da água, que 
está presente a uma concentração da ordem de ppm, ocorre em vários passos; a 
reação global é 


Br +30, BO, +30, 


o fon bromato produzido pela ozonização, pode subsequentemente reagir com ma- 
téria orgânica na água para produzir compostos organobromados tóxicos, embora 
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experimentos tenham mostrado que o produto bromado sob condições de trata- 
mento de água é o dibromoacetonitrila, CHBr.CN, produzido pela reação do fon 
bromato com acetonitrila. O MCL (nível máximo de contaminante) dado pela 
EPA de fon bromato em água potável é de 10 pg/L (0,010 mg/L). Substâncias 
como íons bromato que são produzidos durante a purificação da água são chama- 
dos subprodutos da desinfecção ou DBPs. Todos os métodos químicos conhecidos 
de desinfecção em água produzem os DBPs de um tipo ou de outro. 

Similarmente, gás de dióxido de cloro, CIO,, é usado em mais de 300 plantas 
de tratamento na América do Norte e em milhares na Europa para desinfetar a 
água. As moléculas de CIO, geram radicais livres e oxidam moléculas orgânicas 
pela extração de elétrons: 


CIO, +4H' +5€ — CI +2H0 
Os cátions orgânicos formados durante as semirreações de oxidação subsequente- 


mente reagem além e eventualmente tornam-se mais completamente oxidadas. 

Já que o dióxido de cloro não é um agente de cloração — ele geralmente não 
introduz átomos de cloro dentro das substâncias com as quais reage — e uma vez 
que oxida a matéria orgânica, uma quantidade menor de subprodutos químicos 
orgânicos tóxicos é formada do que quando o cloro molecular é usado. 

Como no caso do ozônio, o CIO, não pode ser estocado, já que ele é explosivo 
em altas concentrações e seu uso prático requer que seja gerado no local de uti- 
lização, o que acontece a partir da oxidação de sua forma reduzida, o fon clorito, 
CIO, ”, de sais de clorito de sódio, NaCIO,: 


CIO; — CIO, + e 


Uma parte do dióxido de cloro nesses processos é convertido para fon clorato, 
CIO, . A presença de fons clorito e clorato como residual na água final aumentou 
a preocupação com a saúde por causa do seu potencial de toxicidade. A EPA apre- 
senta um MCL de 1,0 mg/L para fon clorito e um MRDL (nível máximo residual 
desinfetante) de 0,8 mg/L para dióxido de cloro, em água potável. 


Desinfecção através da cloração: história 

O agente mais comum de purificação da água usado na América do Norte é o 
ácido hipocloroso, HOCI. Cerca da metade da população dos Estados Unidos usa 
água superficial e um quarto da população usa águas subterrâneas, as quais são de- 
sinfectadas pelo HOCI. Este composto covalente e neutro mata micro-organismos 
por meio da passagem rápida por suas membranas celulares. Além de ser efetiva, 
a desinfecção pela cloração é relativamente barata. Incorporando um pequeno 
excesso deste composto na água tratada obtém-se um residual potencial de desin- 
fecção durante a posterior estocagem e fornecimento para os consumidores. A clo- 
ração é mais comum do que a ozonização na América do Norte porque geralmente 
a água bruta é menos poluída. A cloração no abastecimento público de águas nos 
Estados Unidos, Canadá e na Grã-Bretanha começou no início do século XX. Para 
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os primeiros 50 anos, a cloração foi praticada como uma base emergencial durante 
as epidemias causadas por águas contendo patógenos. 


Desinfecção pela cloração: produção de ácido hipocloroso 
Como o ozônio, o HOCI não é estável em forma concentrada, tanto que ele não 
pode ser estocado. Para instalações em grandes escalas, por exemplo, plantas de 
tratamento de águas municipais, ele é gerado pelo cloro molecular dissolvido, 
CI, em água. Em valor de pH moderado, o equilíbrio na reação de cloro com água 
encontra-se deslocado para a direita, sendo atingido em poucos segundos: 


CL(g) + H,O(aq) — HOCl(ag) + H* + CI” 


Assim, uma solução aquosa diluída de cloro em água contém muito pouco CI, 
aquoso. Se o pH da reação da água se apresentar muito alto, o resultado é a io- 
nização do ácido fraco HOCI para o fon hipoclorito, OCI”, o qual é menos apto 
para penetrar na bactéria por causa de sua carga elétrica. Uma vez que a cloração 
está completa, o pH é ajustado para um valor acima, se necessário, pela adição de 
soda, CaO. 

Em aplicações de pequena escala, como em piscinas, o manuseio de cilin- 
dros de CI, é inconveniente e perigoso. O cloro pode ser produzido quando 
necessário no próprio local pela eletrólise de água salina. Mais comumente, 
ácido hipocloroso é gerado em vez do sal de hipoclorito de cálcio, Ca(OCI),, 
ou é abastecida com uma solução aquosa de hipoclorito de sódio, NaOCI. Em 
água, uma reação ácido-base ocorre para converter a maior parte do OCI” nes- 
tas substâncias para HOCI: 


OCI” + H,0 — HOCI + OH" 


Um maior controle do pH em um ambiente como uma piscina é necessário para 
evitar um deslocamento para a esquerda do equilíbrio nesta reação, a qual pode 
ocorrer sob condições muito alcalinas. Por outro lado, a corrosão de materiais usa- 
dos na construção de piscinas pode ocorrer em águas ácidas, tanto que o pH é 
normalmente mantido acima de 7 para prevenir tal deterioração. A manutenção 
de um pH alcalino também previne a conversão de amônia dissolvida, NH,, para 
a cloroamina, NH.CI, NHCI,, e especialmente NCL,, o qual é um potencial irri- 
tante para os olhos: 


NH, + 3 HOCI — NCI, + 3 H,O 


Problemas de irritação de olhos e respiratórios significantes de exposição a clo- 
raminas no ar em piscinas de natação de ambientes fechados foram observados 
quando uma ventilação apropriada não estava sendo feita. 

É desejável ajustar a posição do equilíbrio na reação OCI” — HOCI para 
favorecer a predominância da espécie molecular desinfetante, HOCI. Desde que 
o equilíbrio entre HOCI e OCI” desloca-se rapidamente em favor do fon entre os 
valores de pH de 7 e 9, o nível de acidez em favor do fon deve ser meticulosamente 
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controlado. A acidez de piscinas pode ser ajustada pela adição de ácido (na forma 
de bissulfato de sódio, NaHSO,, o qual contém o ácido HSO, ) ou base (Na,CO,), 
ou um tampão (NaHCO,, o qual contém o ânion anfótero HCO, ). O cloro deve 
ser constantemente reposto em piscinas ao ar livre uma vez que a radiação UV-B 
e os componentes de curto comprimento de onda da UV-A na luz solar são absor- 
vidos e decompõem o fon hipoclorito, afetando portanto o equilíbrio do processo 
OCI” = HOCI, resultando o fon: 


2cio 2C +0, 
O ácido hipocloroso pode também ser gerado pela reação com água de um 
derivado contendo cloro de ácido isocianúrico, CN,O,H,: 
o 


m A 


bii 


H 


Outro derivado tricloro, no qual cada hidrogênio é substituído pelo CI para dar 
CN,O,CI, ou o derivado dicloro sódio, C,N,O,CLNa, é usado. Em outro caso, 
o grupo OH da água combina com o cloro para produzir HOCI e o hidrogênio da 
H,O é ligado ao nitrogênio, gerando ácido isocianúrico, C,N,O,H,: 


CNO + 3 HO =— CN,O,H, + 3 HOCI 


Uma vez que este processo está em equilíbrio, nem todo o material adicionado é 
imediatamente convertido para ácido hipocloroso. Como HOCI é usado tanto 
pelo seu poder desinfetante quanto pela dissociação em luz solar de sua forma iô- 
nica, o equilíbrio desloca para a direita, e mais HOCI é produzido. Nenhuma das 
várias formas de ácido isocianúrico absorve a luz UV, tanto que seu cloro está “pro- 
tegido” contra a decomposição pela luz solar. Uma vez que as formas completas de 
ácido isocianúrico clorado são caras, é comum fornecer hipoclorito de fontes mais 
baratas e adicionar ácido isocianúrico como um estabilizador, para temporaria- 
mente reverter a reação acima para “estocar” o cloro até que seja necessário. 


Desinfecção por cloração: subprodutos e 

seus efeitos à saúde 

Uma importante desvantagem do uso da cloração para desinfecção de águas é a 
produção concomitante de substâncias orgânicas cloradas, algumas das quais tó- 
xicas, considerando que o HOCI não somente é um agente oxidante mas também 
um agente de cloração. Um exemplo deste importante subproduto é o grupo do 
ácido acético halogenado (ácido haloacético), como CH,CI—COOH, o qual a EPA 
restringe a 60 pg/L o MCL médio anual para água potável, e as haloacetonitrilas, 
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tais como CH,CI-CN. O ácido dicloroacético, CHCL—COOH, é um carcino- 
gênico mais potente que o clorofórmio. 

Se a água que vai ser desinfetada contém fenol, C,H.OH, ou um dos seus deri- 
vados, o cloro prontamente substitui alguns dos átomos de hidrogênio sobre o anel 
para dar origem aos fenóis clorados: esses compostos têm odor e sabor ofensivos e 
são tóxicos. Algumas estações de tratamento trocam de cloro para dióxido de clo- 
ro quando sua fonte de água bruta está temporariamente contaminada com fenóis 
para evitar a formação de fenóis clorados. 

Um problema mais geral com a cloração da água está na produção de trialo- 
metanos (THMs). Sua fórmula geral é CHX,, onde os três átomos X podem ser 
cloro ou bromo ou uma combinação dos dois. O THM de principal preocupação 
é o clorofórmio, CHCI, o qual é produzido quando o ácido hipocloroso reage 
com a matéria orgânica dissolvida na água (ver Quadro 14-3). O clorofórmio é 
um carcinogênico suspeito para o fígado em humanos, e pode também ter efei- 
tos negativos na reprodução e desenvolvimento. Sua presença, ainda em níveis 
muito baixos de aproximadamente 30 pg/L, eleva as expectativas de que a água 
potável clorada possa apresentar um risco para a saúde, embora os benefícios tra- 
zidos pela cloração na eliminação de doenças fatais transmitidas pela água sejam 
muito mais significativas. Recentemente, o limite médio anual de THM total na 


cidos húmicos, com os quais o HOCI re- 
para formar clorofórmio, são soláveis 

em água e não são componentes biodegradáveis 
da decomposição de plantas. Os ácidos húmicos 
que contêm anéis de 1,3-dihidroxibenzeno são 
de particular importância. O átomo de carbo- 
no (#2) localizado entre os que estão ligados 
aos grupos —OH, é rapidamente clorado pelo 
HOCI, como mostrado neste caso em particular: 


OH 
CI 
mes 
OH O 


Subsequentemente, ocorre a clivagem do anel 
entre o C-2 eo C-3 para formar uma cadeia: 


R- cHo, 
o 


Na presença do HOCI, o carbono terminal tor- 
na-se triclorado, e o grupo —CCI, é facilmente 
deslocado pelo OH” em água para formar clo- 
rofórmio: 

RC 


o 


S R—C—OH + CHCI, 
1 


o 


Uma sequência análoga de reações produz bro- 
mofórmio, CHBr,, e uma mistura de trialome-| 
tanos bromados e clorados da ação sobre mate- 
riais húmicos de ácido hipobromoso, HOBr, o 
qual é formado quando o fon brometo em água 
desloca o cloro do HOCI: 


HOCI + Br == HOBr + CI” 
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água potável nos Estados Unidos e na União Europeia foi reduzida a 80 pg/L. O 
limite previsto de 100 pg/L ainda é usado no Canadá. Na verdade, o limite de 
80-100 ppb é considerado não somente para regular os próprios compostos de 
THM mas também o limite sobre a produção de outros DBPs orgânicos clorados. 

A EPA tentou estabelecer uma meta de nível máximo de contaminação, 
MCLG, de 70 pg/L para THM em águas potáveis. Um MCLG é o nível máximo 
ao qual o contaminante é considerado seguro, seguindo para a margem adequada de 
segurança, mas diferentemente do MCL (Capítulo 10), ele não é um padrão que 
possa ser implementado pelas agências reguladoras. Um nível diferente de zero 
foi estabelecido por alguns cientistas e políticos para ser apropriado para as subs- 
tâncias, como o clorofórmio, o qual acredita-se que opere indiretamente como 
um cancerígeno. Não por causar danos ao DNA diretamente, mas por danificar o 
tecido que conduz a rápida proliferação da célula, o que aumenta a possibilidade 
de que um câncer vá se formar no tecido danificado. Um limite abaixo do qual 
não há efeitos que são comumente observados é esperado para carcinogênicos que 
operam desta maneira. 

O nível de trialometanos formado em água depende fortemente do conteúdo 
de compostos orgânicos da água bruta, já que eles são formados da reação de orgå- 
nicos com HOCI (ver Quadro 14-3). Os níveis de THM podem chegar a 250 pg/L 
em áreas como Escócia e Irlanda do Norte, que possuem áreas alagadas contendo 
turfa. As águas expostas de pântanos em Newfoundland, Canadá, têm gerado ní- 
veis de THM em valores superiores a 400 pg/L. No início dos anos 90, cerca de 
1% das maiores estações de tratamento de água potável dos Estados Unidos que 
usavam águas superficiais, e não águas subterrâneas, apresentava um nível médio 
de THM que excedia 100 pg/L. O conteúdo de THM de águas cloradas pode ser 
diminuído pelo uso de carbono ativado para remover compostos orgânicos dissol- 
vidos antes da água ser clorada ou remover os THM e outros orgânicos clorados 
depois do processo, embora os THM não sejam muito eficientemente adsorvidos 
pelo carbono e é um processo caro. 

Uma análise de todos os recentes estudos epidemiológicos relacionados à clo- 
ração da água foi apresentada com relação às taxas de câncer em várias estações de 
tratamento nos Estados Unidos. A conclusão foi que o risco de câncer de bexiga 
em humanos aumentou para 21% e de câncer retal para 38% para americanos que 
consumiram águas superficiais cloradas no passado. Um estudo similar recente, em 
Ontário, envolvendo pessoas que beberam água por 35 anos ou mais encontrou 
ainda um fator mais alto de risco para câncer de bexiga em níveis de THM maiores 
que 50 pg/L, e para câncer de colo, níveis que excedem a 75 pg/L; mas o mesmo 
não encontrou nenhuma correlação de THM com as taxas de câncer retal. Um 
estudo recente não encontrou risco de aumento de câncer pancreático pela expo- 
sição no tempo de meia-vida dos subprodutos da cloração da água. 

Dado que aproximadamente mais da metade da população dos Estados Uni- 
dos bebe águas superficiais, um efeito da cloração é ter aumentado a incidência 
de câncer de bexiga em cerca de 4200 casos por ano, e a incidência de câncer 
retal em cerca de 6500 casos anualmente. Por causa desses riscos, algumas estações 
de tratamento estão considerando uma mudança, ou já fizeram mudanças, para 
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realizar a desinfecção da água por ozônio ou dióxido de cloro, uma vez que estes 
agentes produzem pouco ou nenhum clorofórmio. A extensão da cloração já foi 
reduzida na maioria das estações de tratamento americanas relativa aos níveis que 
produzem essas estatísticas. 

Vários outros DBP orgânicos clorados mutagênicos formados durante a clo- 
ração foram detectados em água, além do clorofórmio. Não é claro se o carcino- 
gênico principal na água potável clorada é o próprio THM ou algum não volátil, 
com peso molecular mais alto, sul luto mutagênico que apresenta ainda uma 
concentração mais baixa que seria provavelmente proporcional às concentra- 
ções de THM. O mesmo risco normalmente não se aplicaria para águas de poço 
cloradas, uma vez que seu conteúdo de organoclorados é muito mais baixo (so- 
mente 0,8 pg/L sobre a média, versus 51 pg/L para águas superficiais) por causa 
da quantidade menor de matéria orgânica nesta água. Um estudo recente mos- 
trou que a exposição ao clorofórmio por contato dérmico e inalação dos gases 
desorvidos da água quente durante o banho e banheiros contribui tanto com 
o consumo individual de THM como o próprio consumo de água. Piscinas nas 
quais a água é clorada para desinfecção também contribuem significativamente 
para exposição dérmica. 

Recentemente, órgãos oficiais de saúde expressaram preocupação sobre a pos- 
sível ligação entre THM e resultados adversos de reprodução humana, incluindo 
malformação, natimortos, crescimento anormal do feto e certos defeitos de nasci- 
mento. Ainda que as pesquisas existentes nesta área não sejam definitivas, alguns 
órgãos oficiais sugerem que as mulheres bebam águas engarrafadas em vez de água 
de torneira clorada durante os três primeiros meses de gravidez. 


Desinfecção por cloração: vantagens sobre outros métodos 
Não obstante a discussão anterior de subprodutos clorados, é importante apon- 
tar que a desinfecção de águas é extremamente importante para proteger a saúde 
pública e salvar muitas vidas — por um fator muito importante — que são afetadas 
negativamente. Por exemplo, o tifo e a cólera foram difundidos tanto na Europa 
como na América do Norte no século passado, mas foram quase que completa- 
mente erradicados nos países desenvolvidos, graças à cloração e a outros métodos 
de desinfecção para água potável e para melhorar as condições sanitárias em geral. 
O mesmo não é verdade em muitos países em desenvolvimento; por exemplo, 
houve mais do que meio milhão de casos de cólera no Peru no início dos anos 
90. No total, cerca de 20 milhões de pessoas, a maioria delas crianças, morre por 
doenças hídricas anualmente no mundo em países em desenvolvimento, onde a 
purificação da água é normalmente falha ou ainda não existe. Sob nenhuma cir- 
cunstância, a desinfecção das águas deveria ser abandonada por causa da preocu- 
pação dos subprodutos da cloração. 

Uma vantagem que a cloração tem sobre a desinfecção por dióxido de cloro, 
ozônio ou, ainda, UV, é que o cloro permanece dissolvido na água depois que ela 
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deixou a planta de tratamento, tanto que a água é protegida de subsequente con- 
taminação bacterial antes de ser consumida. Deste modo, um pouco de cloro é 
normalmente adicionado na água purificada pelos outros métodos para aumentar 
esta proteção. Há muito pouco perigo de produção significativa de clorofórmio 
na água purificada uma vez que o conteúdo de compostos orgânicos foi removido 
antes do cloro ser introduzido. Se o nível de cloro em água purificada pela clora- 
ção é muito alto, ele pode ser reduzido pela adição de dióxido de enxofre. 

O cloro residual em água normalmente existe na forma de cloraminas, NH,CI, 
NHCI, e NC, as quais são produzidas pela reação com gás de amônia dissolvido. 
Embora não tão rápido como o HOCI em águas desinfetadas, as mono- e dicloroa- 
minas especialmente são boas desinfetantes. A mistura de cloroaminas, chamadas 
cloro combinado, possui um tempo de vida maior do que o ácido hipocloroso e, 
portanto, aumenta o tempo de proteção residual. Deste modo, a amônia é normal- 
mente adicionada para purificar águas potáveis, para converter o cloro residual 
para a forma combinada (Figura 14-1). As cloroaminas são algumas vezes usadas, 
mais do que cloro ou ozônio ou dióxido de cloro, como principal desinfetante na 
purificação de águas potáveis. Elas têm a vantagem sobre o cloro de produzir pe- 
quenas (não zero) quantidades de THM e ácidos haloacéticos. A EPA estabeleceu 
o MRDL de 4,0 mg/L para cloro e cloroamina em água potável. 

O bromo, mais do que o cloro, é algumas vezes usado como desinfetante em 
piscinas. O principal agente desinfetante na bromação é o ácido hipobromoso, 
HOBr, análogo ao ácido hipocloroso na cloração. HOBr reage mais rapidamente 
com a amônia dissolvida do que o HOCI, produzindo principalmente NH,Br, o 
qual é também um bom desinfetante. 

Para desinfetar água para consumo, andarilhos ainda fervem a água bruta 
ou tratam-na quimicamente com cloro, na forma de branqueador, o qual possui 
HOCI, ou iodo, como L, elementar ou ácido hipoiodoso, HIO. No entanto, exis- 
tem preocupações sobre os problemas crônicos de saúde, tais como disfunção da 
tireoide associada, com o longo tempo de uso de iodo. Tratar a água com iodo 
elementar tende a torná-la impalatável. 


PROBLEMA 14-3 
Assumindo que o átomo de nitrogênio em monocloroaminas, NH,CI, tem um 
número de oxidação de -3, calcule o valor do cloro. Usando o princípio de que 
cargas opostas se atraem, faça uma previsão se será o fon hidrogênio ou fon hidró- 
xido da molécula de água dissociada que extrairá o CI do NH,Cl; a partir de seu 
resultado, faça um prognóstico quanto aos produtos da reação de decomposição de 
cloroaminas em água. 

Um problema de preocupação atual sobre a qualidade da água potável en- 
volve o agente patogênico Crystosporidium, o qual foi responsável pela morte de 
100 pessoas e por cerca de 400.000 casos de diarreia em Milwaukee em 1993. Um 
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surto menos sério com Crystosporidium ocorreu também em Oxford, Inglaterra, 
em 1989 e em Saskatchewan, Canadá, em 2001. Este parasita mortal é resistente 
aos métodos-padrão de tratamento de desinfecção, tais como cloração em níveis 
normais e é tão pequeno (cerca de 5 um em diâmetro) que passa facilmente atra- 
vés dos filtros padrões usados para separar sedimentos. Várias soluções possíveis 
avançaram, incluindo a ozonização ou o uso de ultrafiltração ou irradiação com 
UV ou aplicação de monocloraminas seguida de cloração. Uma exposição maior 
do que a normal da água contendo Crystosporidium é necessária com a ozonização, 
uma vez que a energia de ativação para a destruição deste protozoário por ozônio 
é cerca de duas vezes maior do que para bactéria (80 versus cerca de 40 kJ/mol). 

Outro protozoário, a Giardia lamblia, também causa muitos problemas de 
doenças hídricas, Como o Crystosporidium, ele também é algumas vezes resistente 
acloração, mas como é maior (cerca de 100 um em diâmetro), é mais facilmente 
removido pela filtração através de areia. 


Água subterrânea: seu abastecimento, 
contaminação química e remediação 


A natureza e o abastecimento de águas subterrâneas 


A maior parte da água doce disponível sobre a Terra encontra-se na parte subterrá- 
nea, metade dela em profundidade que excede um quilômetro. À medida que vamos 
nos aprofundando no solo úmido, encontramos a zona de aeração ou insaturada, 
onde as partículas de solo são cobertas com um filme de água, mas onde o ar está pre- 
sente entre as partículas. Em mais baixa profundidade está a zona saturada, na qual 
a água desloca todo o ar desses espaços porosos. Água subterrânea é o nome dado 
para águas doces na zona saturada (ver Figura 14-3); em torno de 0,6% do abaste- 
cimento total de água do mundo. A fonte de água subterrânea é a precipitação que 
cai sobre a superfície do solo; uma pequena 
fração dela é eventualmente filtrada até a 
zona saturada. A água sob a terra varia em 
“idade” de uns poucos anos até milhões de 
anos. Por exemplo, em zonas normalmente 
áridas, muito da água subterrânea que se tem 
acesso está lá desde as condições úmidas da 
última era glacial, e não será rapidamente 
substituída. A parte superior da região de 
água subterrânea (saturada) é chamada de 
lençol freático. Em alguns lugares ocorre na 
superfície do solo um fenômeno que provo- 
ca a formação dos pântanos. Onde o lençol 
freático situa-se sobre o solo, encontramos os 
lagos e água corrente. 

Se a água subterránea está contida no 








FIGURA 14-3 Localização da água subterrânea em rela- 
UORD solo composto de rochas porosas como are- 
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nito, ou em rochas altamente fraturadas, como pedregulho ou areia, e se as águas 
mais profundas estão em contato com uma camada de argila ou rochas imper- 
meáveis, então se constitui um reservatório permanente — uma espécie de lago 
subterrâneo — chamado de aquífero. Alguns aquíferos situam-se abaixo de várias 
camadas de rochas impermeáveis ou solo; estes são chamados aquíferos artesianos 
ou confinados. 

A água subterrânea pode ser extraída através de poços e é a principal fonte 
de água potável para mais da metade da população da América do Norte e cerca 
1,5 bilhão de pessoas ao redor do mundo. Nos Estados Unidos, em 1990, a água 
subterrânea abasteceu 39% do abastecimento público e 96% do que é retirado de 
sistemas domésticos individuais, por meio muito comum em casas rurais. Na Euro- 
pa, a proporção de água potável pública extraída de aquíferos varia de aproxima- 
damente 100% na Dinamarca, Áustria e Itália, para cerca de dois terços na Ale- 
manha, Suíça e Holanda, para menos de um terço na Grã-Bretanha e Espanha. 

Nos Estados Unidos a maioria do uso de água subterrânea é para irrigação, 
quase toda nos estados do oeste. A extração maciça de águas dos aquíferos ameri- 
canos aumenta o medo sobre o futuro do abastecimento de água doce (e sobre o 
rebaixamento de terra sobre os aquíferos), uma vez que tais aquíferos são reabas- 
tecidos muito lentamente. Na região das terras altas da parte central dos Estados 
Unidos mais da metade do estoque da água subterrânea desapareceu em algumas 
áreas. No nordeste da China, a seca de aquíferos rasos está forçando a perfuração 
de poços com mais de 1 km abaixo da superfície para alcançar o abastecimento de 
água subterrânea. Deste modo, o esgotamento da água subterrânea — somado ao 
aporte de sais no solo — é agora a dominante ameaça para a agricultura irrigada. 
Além disso, a contaminação de águas subterrâneas por compostos químicos está se 
tornando uma séria preocupação em muitas áreas. Um lado do efeito do aumento 
do nível do mar que acompanhará o aquecimento global é a intrusão de água sal- 
gada nos aquíferos próximos à costa. 


A contaminação de águas subterrâneas 
Águas subterrâneas foram tradicionalmente consideradas como sendo uma forma 
pura de água. Por causa da filtração através do solo e seu longo tempo de residên- 
cia no subterrâneo, ela contém muito menos matéria orgânica natural e micro- 
«organismos causadores de doenças do que águas de lagos ou rios, embora este 
último ponto possa ser um conceito errado, de acordo com as recentes evidências. 
Algumas águas subterrâneas são naturalmente muito salgadas e ácidas para o con- 
sumo humano ou para uso em irrigação, e podem conter quantidades excessivas de 
fons sódio, sulfeto, ou ferro que inviabilizam o seu uso em muitas outras atividades. 
Embora a humanidade tenha se preocupado com a poluição de águas super- 
ficiais em rios e lagos há muito tempo, a contaminação de águas subterrâneas por 
compostos químicos não foi reconhecida como um sério problema ambiental até 
os anos 80, não obstante o fato que ela tenha ocorrido por mais de um século. Para 
uma grande parte da sociedade, a contaminação de águas subterrâneas foi negli- 
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genciada porque não era imediatamente visível — no melhor estilo “os que os olhos 
não veem; o coração não sente” — ainda que a água subterrânea fosse uma impor- 
tante fonte de água potável. Nós fomos ignorantes em relação à consequência de 
nossas práticas de disposição do lixo. Ironicamente, águas superficiais podem ser 
limpas de forma relativamente fácil e rapidamente, enquanto que a poluição de 
águas subterrâneas é um problema muito mais difícil e caro para solucionar. 

Porque nós estamos agora conscientes das consequências — incluindo altos 
custos de remediação — da disposição descontrolada de lixos orgânicos, a maioria 
das grandes corporações em países desenvolvidos tornou-se muito mais responsá- 
vel em suas disposições de compostos químicos. Infelizmente, o descarte coletivo 
de fontes menores, incluindo muitas cidades, pequenas indústrias e fazendas, não 
foi ainda controlados. Similarmente, o enorme número de fossas sépticas que exis- 
tem é coletivamente uma maior fonte de nitrato, bactérias, vírus, detergentes e 
produtos de limpeza para águas subterrâneas. 


Contaminação de nitrogênio em águas subterrâneas 

O contaminante inorgânico de maior preocupação em águas subterrâneas é o fon 
nitrato, NO, , que normalmente ocorre em aquíferos de zonas rurais e suburbanas. 
Embora águas subterrâneas não contaminadas geralmente tenham níveis de nitro- 
gênio como nitrato de 4-9 mg/L, cerca de 9% de aquíferos rasos — dos quais a água 
de poço normalmente é extraída — nos Estados Unidos têm atualmente níveis de 
nitrato que excedem o valor MCL de nitrogênio de 10 mg/L. Deste modo, níveis 
elevados de cerca de 100 mg/L podem resultar da atividade da agricultura. A lo- 
calização de áreas nos Estados Unidos que tiveram alto risco de contaminação por 
nitrato em águas subterrâneas é mostrado na Figura 14-4. Exceder o limite MCL 
de 10 mg/L é muito mais raro (1%) para águas de abastecimento público dos Es- 
tados Unidos, parcialmente porque eles são retirados de aquíferos mais profundos; 
estes são geralmente menos contaminados por causa de sua profundidade, porque 
sua localização é remota de grandes fontes de contaminação e porque a remedia- 
ção natural pela desnitrificação nas condições de baixa quantidade de oxigênio 
podem ocorrer. 

O gasto de dinheiro público com as reduções dos níveis de nitrato em águas 
potáveis tornou-se motivo de controvérsia. Na Grã-Bretanha, em particular, cen- 
tenas de milhões de dólares foram gastos para chegar ao nível máximo de 50 mg/L 
de fon nitrato estabelecido pela União Europeia (UE). Uma vez que a remoção de 
nitrato de poços de água é muito cara, a água contaminada com alto nível dos fons 
não é normalmente usada para consumo humano, ao menos no abastecimento 
público. 





Converta o padrão de nitrato da UE de 50 mg/L para seu conteúdo de nitrogênio 
somente. O padrão da UE é mais ou menos rigoroso do que o limite estabelecido 
pelos Estados Unidos de 10 mg/L de nitrogênio como nitrato por litro? 
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FIGURA 14-4 Risco de contaminação por nitrato da água subterrânea nos Estados Unidos. 
[Fonte: B.T. Nolan er al, “Risk of Nitrate in Groundwaters of the United States - A National Per- 
spective”, Environmental Science and Tecnology 31 (1997): 2229.) 


O nitrato em águas subterrâneas origina-se principalmente de quatro fontes: 


© Aplicação de fertilizantes com nitrogênio, bem como inorgânicos e de esterco 
animal, em plantações 
* Cultivo do solo 
* Esgoto humano depositado em sistemas sépticos 
* Deposição atmosférica 
Preocupação foi expressa recentemente sobre o aumento dos níveis de fon 
nitrato na água potável, particularmente em água de poços em localidades rurais; a 
principal fonte deste NO, é a lixiviação de terras cultivadas para os rios e fluxos 
de água. Quase 12 milhões de toneladas de nitrogênio são aplicadas anualmente 
como fertilizantes na agricultura nos Estados Unidos, e a produção de esterco 
contribui com quase sete milhões de toneladas ou mais. Inicialmente, o resíduo 
animal oxidado (esterco), o nitrato amônio não absorvido, NH,NO,, e outros 
fertilizantes com nitrogênio foram considerados os culpados pela contaminação de 
nitrogênio em águas subterrâneas, já que o nitrogênio reduzido, não usado pelas 
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plantas, é convertido naturalmente a nitrato, o qual é altamente solúvel em água 
e pode facilmente ser lixiviado para a água subterrânea. Atualmente parece que 
o cultivo intensivo de terras, ainda que sem a aplicação de fertilizantes ou ester- 
cos, facilita a oxidação de nitrogênio reduzido para nitrato em matéria orgânica 
em decomposição no solo pelo aumento da aeração e umidade. A original, forma 
reduzida de nitrogênio, torna-se oxidada no solo para nitrato, a qual, sendo móvel, 
migrará para a água subterrânea, onde dissolve-se na água e é diluída. A desnitri- 
ficação de nitrato para gás nitrogênio (Capítulo 6) e o consumo de nitrato pelas 
plantas podem ocorrer em áreas florestadas que separam as fazendas de agricultura 
dos fluxos de água, portanto, baixando o risco de contaminação em áreas com 
significativa vegetação. Áreas rurais com alto aporte de nitrogênio, solos bem dre- 
nados e pouca vegetação são um risco particular para a contaminação de nitrato 
em águas subterrâneas. 

A deposição atmosférica de nitrato resulta de sua produção na atmosfera 
quando emissões de NO, de veículos e plantas de geração de energia, e de sua 
fonte natural a partir de tempestades, são oxidadas no ar a ácido nítrico e então 
neutralizadas a nitrato de amônio (veja os Capítulos 3 e 5). 

Em áreas urbanas, o uso de fertilizantes de nitrogênio colocados sobre grama- 
dos domésticos, campos de golfe, parques, etc., contribui para o nitrato na água 
subterrânea. Fossas sépticas e sistemas de fossas também são contribuintes signifi- 
cativos nos locais onde estão presentes. 

O excesso de fon nitrato em efluentes provenientes do esgoto doméstico, por 
exemplo, no Mar Báltico, resultou em uma explosão de algas que poluem a água 
depois que elas morrem. O fon nitrato normalmente não causa este efeito em 
corpos de água doce, onde o fósforo mais do que o nitrogênio é normalmente o nu- 
triente limitante; aumentar a concentração de nitrato sem um aumento nos níveis 
de fosfato não provoca um aumento no crescimento de plantas. Há, no entanto, o 
contrário quando o nitrogênio mais do que o fósforo temporariamente torna-se o 
nutriente limitante em águas doces. 


PROBLEMA 14-5 
A concentração de nitrato em um aquífero é 20 mg/L e seu volume é 10 milhões de 
litros. Qual a massa de amônia que sob oxidação teria produzido esta massa de nitrato? 


Perigo à saúde de nitratos em água potável 
O excesso de fon nitrato em água potável é um potencial perigo à saúde, uma 
vez que pode resultar em metemoglobinemia em recém-nascidos, bem como em 
adultos com uma particular deficiência de enzimas. O processo patológico, breve- 
mente, é como segue. 

A bactéria, por exemplo, em frascos de alimento não esterilizados ou no estô- 
mago de bebês, reduz parte do nitrato em fon nitrito, NO, : 


NO; +2H'+2e —>NO; +HO 
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O nitrito combina com e oxida os fons ferro na hemoglobina no sangue de Fe”” 
para Fe?" e por isto previne a própria absorção e transferência de oxigênio para 
células. O bebê torna-se azul e sofre interrupções na sua respiração. (Em quase 
todos os adultos, a hemoglobina oxidada é prontamente reduzida novamente a 
sua forma de transporte de oxigênio, e o nitrito é novamente oxidado para nitrato; 
também, o nitrato é principalmente absorvido no trato digestivo de adultos antes 
da redução para nitrito ocorrer.) A ocorrência de metemoglobinemia, ou síndrome 
do bebê azul é no momento relativamente rara em países industrializado, mas ainda 
é uma preocupação em alguns países em desenvolvimento. O problema foi sério na 
Hungria até os anos 80 e na România. 

O MCL da EPA de 10 mg/L de nitrato como nitrogênio foi estabelecido para 
evitar a síndrome do bebê azul. Uma vez que isto agora quase não existe nos Es- 
tados Unidos (somente dois casos desde meados dos anos 60), alguns analistas 
políticos pensam que o valor de10 mg/L é muito rigoroso. 

Recentemente, um aumento no risco em adquirir o linfoma não Hodgkin's foi 
encontrado para pessoas que consumiam água potável tendo um mais alto nível 
(longo tempo médio de 4 mg/L ou mais de nitrogênio como nitrato) de nitrato em 
água potável para algumas comunidades em Nebraska. Como discutido na próxi- 
ma seção, excesso de fon nitrato em água potável também é preocupante por causa 
de sua potencial ligação com câncer de estômago. Recentes investigações epide- 
miológicas têm, no entanto, falhado ao estabelecer qualquer relação positiva esta- 
tisticamente significante entre os níveis em água potável e a incidência de câncer 
de estômago. No entanto, estudo publicado em 2001 encontrou que mulheres em 
Iowa que beberam água vinda do abastecimento público com elevado nível de 
nitrato (> 2,46 mg/L) apresentaram quase três vezes mais probabilidade de serem 
diagnosticadas com câncer de mama do que aquelas menos expostas (< 0,36 mg/L 
na água potável). No entanto, um estudo em grande escala da Holanda falhou ao 
encontrar uma associação entre a exposição a nitrato e o risco de câncer de bexiga. 
Uma revisão recente da literatura concluiu que também não há associação entre a 
exposição de nitrato da água potável e efeitos reprodutivos adversos. 


Nitrosaminas em alimentos e água 

Alguns cientistas têm debatido que o excesso de fon nitrato em água potável e 
alimentos poderia chegar a um aumento na incidência de câncer de estômago 
em humanos, uma vez que parte dele é convertido no estômago a fon nitrito. O 
problema é que os nitritos poderiam subsequentemente reagir com aminas para 
produzir N-nitrosaminas, compostos conhecidos por ser cancerígenos em ani- 
mais. N-nitrosaminas são aminas nas quais dois grupos orgânicos e uma unidade 
de —N=0 são ligadas a um nitrogênio central: 


R HC 
N N 
N—N=0 N-N=0 
R HC 


N-nitrosaminas NDMA 
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Preocupação não somente com respeito à produção no estômago e ocorrên- 
cia em alimentos e bebidas (por exemplo, queijos, bacon frito, carnes e peixes 
defumados e/ou curados, e cervejas), mas também como um poluente ambien- 
tal em água potável, merece o composto no qual o R é o grupo metil, CH; é o 
chamado N-nitrosodimetilamina ou NDMA, líquido orgânico pouco solúvel em 
água (cerca de 4 g/L) e um pouco solúvel em líquidos orgânicos. É um provável 
carcinogênico humano, e potente se a extrapolação de estudos em animais for um 
guia confiável. Ele pode transferir um grupo metila para um nitrogênio ou oxigê- 
nio de uma base de DNA e, então, alterar o código instrucional para a síntese de 
proteína na célula. 

No início dos anos 80 foi encontrado que o NDMA estava presente em cerve- 
jas em cerca de 3.000 ng/L. Desde este período, as cervejarias comerciais modifica- 
ram a secagem do malte tanto que o nível atual de NDMA em bebidas nos Estados 
Unidos e Canadá é somente cerca de 70 ng/L. 

Grandes quantidades de nitrato são usadas para “curtir” produtos de suínos 
tais como bacon e salsichas. Nestes alimentos, alguma parte do fon nitrato é bio- 
quimicamente reduzido para fon nitrito, o qual previne o crescimento do orga- 
nismo responsável pelo botulismo. Íon nitrito também dá a estes alimentos suas 
características de sabor e cor pela combinação com hemoproteínas no sangue. 
Nitrosaminas são produzidas do excesso de nitrito durante a fritura (por exemplo, 
bacon) e no estômago, como referido. Agências governamentais têm instituído 
programas para diminuir o nível de nitrito residual em carnes curadas. Alguns 
fabricantes desses alimentos agora adicionam vitamina C ou E na came para blo- 
quear a formação de nitrosaminas. Baseado no nível médio de NDMA em vários 
alimentos e na ingestão diária média para cada um deles, a maioria de nós ingere 
mais NDMA no consumo de queijos (o qual é frequentemente tratado com nitra- 
to) do que de qualquer outra fonte. 

Ainda que a produção comercial de NDMA tenha sido proibida, ela pode ser 
formada como um subproduto do uso de aminas em processos industriais tais como 
fabricação de pneus de borracha, curtimento do couro e produção de pesticidas. 

O nível de NDMA em água potável proveniente de água subterrânea é de 
preocupação em algumas localidades que têm um ponto industrial como fonte do 
composto. Por exemplo, seguindo a descoberta de que a água de abastecimento 
de uma cidade foi contaminada por mais de 100 ng/L de NDMA de uma fábrica 
de pneus, a província de Ontário, Canadá, adotou um guia máximo de 9 ppt de 
NDMA em água potável, o qual corresponde a um tempo de meia-vida de risco 
de câncer de 1 em 100.000. Por contraste, o guia para água nos Estados Unidos 
estabelece 0,68 ng/L, o qual corresponde a um risco de câncer de 1 em um milhão, 
mas o qual realmente estabelece um valor consideravelmente abaixo do limite de 
detecção (cerca de 5 ng/L) para o composto. 


PROBLEMA 14-6- 
Escreva as semirreações redox balanceadas (assumindo condições ácidas) para a 
conversão de NH, para NO, e de NO, para N,- 
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Percloratos 


O fon perclorato, CIO, , é análogo ao fon nitrato: ambos os oxiânions envolvem 
não metais em seu mais alto número de oxidação (+7 no caso do perclorato; ver 
Problema adicional 13 para gerar um sumário de cloro com seus números de oxi- 
dação). Por esta razão, ambos os íons são agentes oxidantes e foram usados em ex- 
plosivos e propelentes. Ambos têm fontes naturais e antropogênicas. O perclorato 
é um poluente descoberto recentemente (final dos anos 90) no abastecimento de 
água potável de cerca de 15 milhões de americanos. Grandes quantidades de per- 
clorato de amônio, NH,CIO,, são fabricadas para uso como agentes oxidantes em 
propelentes de foguetes sólidos, fogos de artifício, baterias e sacos de ar de automó- 
veis. Uma vez que o propelente de foguetes tem um tempo de meia-vida limitado, 
ele deve ser substituído regularmente, Grandes quantidades de percloratos foram 
descartadas de mísseis e impulsores de foguetes do chão ou dentro de lagoas na 
segunda metade do século XX. 

A contaminação de percloratos foi encontrada em 23 estados dos Estados Uni- 
dos, incluindo muitos dos rios do Colorado e aquíferos no deserto do Sudoeste. Con- 
centrações de perclorato em água potável naquela região variam de 5 a 20 ppb. O 
mapa (Figura 14-5) da liberação de percloratos no país indica que a maioria ocorre 
no centro-sul e estados do oeste, especialmente Califórnia. O perclorato também foi 
encontrado em fertilizantes de jardins em concentrações de aproximadamente 1%. 
Este composto ocorre naturalmente em depósitos chilenos de nitrato, os quais são ex- 








FIGURA 14-5 Regiões de uso do perclorato e contaminação nos Estados Unidos. [Fonte: B.E. 
Logan, “Assessing the Outlook for Perchlorate Remediation”, Environmental Science and Technology (1 
December 2001): 4844.] 
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portados para os Estados Unidos e outras partes como fertilizantes. O perclorato tam- 
bém existe naturalmente em alguns minerais encontrados no sudoeste dos Estados 
Unidos. Uma análise recente indica que seu uso como oxidante, em fogos de artifício, 
foguetes, etc., e sua presença como fertilizante tem uma importante contribuição para 
a contaminação de alimentos nos Estados Unidos. 

Em altas doses, os efeitos do perclorato à saúde humana ocorrem pela redução 
na produção de hormônios na tireoide, onde ele compete com o íon iodeto. Seu 
perigo em baixas concentrações, se há algum, não é conhecido, tornando o de- 
senvolvimento de um padrão para água potável para este íon um problema difícil. 
Não há um valor federal para o MCL estabelecido para este fon, mas vários estados 
estabeleceram o seu próprio limite, variando de 1 a 18 g/L; por exemplo, o limite 
da Califórnia é 6 pg/L. Em 2002, um esboço de um artigo proposto pela EPA do 
padrão em água potável foi de 1 ppb como sendo seguro para a saúde humana, mas 
este valor foi criticado como sendo muito baixo pelo Departamento de Defesa e 
companhias que fazem ou usam os percloratos. Pesquisas divulgadas em 2002 em 
voluntários indicaram que o nível de não efeito (NOEL; Capítulo 10) para a ini- 
bição do iodo corresponde a uma concentração de no mínimo 180 pg/L em água 
potável. A EPA baseou sua recomendação de 1 pg/L em estudos que indicaram 
que mães que tomavam águas contaminadas com perclorato poderiam dar à luz 
crianças com Qls que seriam afetados negativamente por causa dos níveis corretos 
do hormônio da tireoide que são vitais para o desenvolvimento fetal. 

Como os nitratos, o perclorato é um fon difícil de ser removido do abaste- 
cimento de água uma vez que ele é um ânion altamente solúvel muito inerte e 
não adsorve prontamente sobre a superfície de minerais ou em carbono ativado. 
Metódos de barreira, usando ferro elementar, etc, não são um sucesso porque o 
ânion é pouco reativo. As tecnologias primárias atualmente em uso para remediar 
o perclorato em água são troca iônica e tratamento biológico. Algumas resinas de 
troca iônica removem com sucesso o perclorato, ainda que ele tenda a permanecer 
em solução até que todos os ânions foram adsorvidos. A troca iônica é usada espe- 
cialmente quando as concentrações são baixas no início. 

Certas bactérias encontradas naturalmente em muitos solos, sedimentos e 
águas naturais biodegradam o perclorato pela redução para fon cloreto; 


co — — er +20, 


O perclorato pode ser biodegradado em biorreatores, grandes tanques que são 
construídos para manter a alta concentração da bactéria apropriada em contato 
com a água. 


Contaminação de águas subterrâneas por 

compostos orgânicos 

A contaminação de águas subterrâneas por compostos orgânicos é a maior preo- 
cupação. Muitas substâncias orgânicas decompõem-se rapidamente ou são imo- 
bilizadas no solo, tanto que o número de compostos que são suficientemente per- 
sistentes e móveis para viajar para a camada de água e para contaminar águas sub- 
terrâneas é relativamente pequeno. 
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Os compostos mais frequentemente detectados em águas subterrâneas, com 
base em dados de estações de tratamento de água dos Estados Unidos, incluindo as 
mais próximas dos lugares de maior risco, são sumarizados na Tabela 14-1. Aterros 
municipais, bem como locais de disposição de resíduos industriais, são normal- 


TABELA 14-1 Compostos orgânicos normalmente encontrados nos Estados Unidos em 
plantas de abastecimento de água baseadas em águas subterrâneas e suas propriedades 











Composto químico Densidade (g/mL) — Solubilidade em água (g/L) 
Presente em 25-50% dos locais: 

Clorofórmio (triclorometano) 148 8,2 
Bromodiclorometano 1,98 44 
Dibromoclorometano 245 27 
Bromofórmio (tribromometano) 2,89 30 
Presente em um menor número dos locais: 

Tricloroeteno 1,46 11 
Tetracloroeteno (percloroeteno) 1,62 015 
1,1,1-tricloroetano 1,34 15 
12-dicloroetene 1,26, 1,28 3,5,6,3 
1,1-dicloroetano 118 ss 
Tetracloreto de Carbono 1,46 0,76 

icloroiodometano 1,58 

Xilenos 0,86-0,88 0,18 (0) 
1,2-dicloropropano 116 28 
Benzeno 0,88 18 
Tolueno 0,87 0,54 
Frequentemente presente em poços próximos de 

locais de resíduos perigosos: 

Cloreto de metileno 133 20 
Etilbenzeno 0,87 015 
Acetona 0,79 Sol 
1l-dicloroeteno 122 23 
12-dicloroetano 1,24 8,5 
Cloreto de vinila (cloroeteno) Gás 88 
Metil etil cetona 0,80 268 
Clorobenzeno m 0,47 
1,1,2-tricloroetano 1,44 4,5 
Cloroetano 0,90 57 
Fluorotriclorometano Gás 1 
1,1,2,2-tetracloroetano 1,60 27 
Metil isobutil cetona 0,80 19 





Fonte: Baseado nos documentos da EPA de cerca de 2% das estações de abastecimento de água dos Estados Unidos. 
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mente as fontes desses contaminantes. Líquidos que contêm material dissolvido 
que drena de uma fonte terrestre, tais como um aterro, são chamados de chorume. 
Em áreas rurais, a contaminação de aquíferos rasos por pesticidas orgânicos, tais 
como atrazina (Capítulo 10) carregados da superfície, tem-se tornado uma preo- 
cupação. O inseticida dieldrin (Capítulo 10), proibido desde 1992, é o pesticida 
que excede mais frequentemente os níveis dos guias de saúde humana em águas 
subterrâneas nos Estados Unidos. Ironicamente, os aquíferos subterrâneos rasos 
usados para abastecimento de água potável são normalmente mais poluídos pelos 
pesticidas acima dos níveis aceitáveis do que aqueles que estão em áreas agrícolas 
nos Estados Unidos. 

Os contaminantes orgânicos típicos na maior parte do abastecimento de água 
subterrânea são 


* Solventes clorados, especialmente tricloroeteno (TCE, também chamado de 
tricloroetileno), C,HCL,, e percloroeteno (PCE, também chamado percloroetileno 
ou terracloroereno), C;Cl,. Estas moléculas contêm uma ligação C=C, com três 
ou quatro átomos de hidrogênio de eteno (etileno) substituídos pelo cloro: 

H a a al 
Dem ct =t 
a ~ a cI 


TCE PCE 


N 


Por uma margem grande, os solventes clorados são os que mais prevalecem dos 
compostos orgânicos em águas subterrâneas. 
* Hidrocarbonetos do BTX dos componentes da gasolina e outros produtos de 
petróleo: benzeno, C,H, e seus derivados metilados; tolueno, C,H,(CH,); e 
os três isômeros de xileno, C,H,(CH,), (ver Capítulo 7 para estruturas). 
MTBE (metil-terc-butil éter) da gasolina (ver Capítulo 8). 


Os compostos químicos desses grupos aparecem normalmente em águas sub- 
terrâneas em lugares onde as indústrias e/ou disposição de resíduos estavam ins- 
taladas, especialmente de 1940 a 1980. Neste período pouca atenção foi dada ao 
destino final e residência destes compostos, uma vez que eles foram depositados 
no solo. As fontes dessas substâncias orgânicas incluem vazamento de depósitos 
de lixo químico, vazamentos de tanques subterrâneos de gasolina, vazamento de 
aterros municipais e derramamento acidental de compostos químicos sobre a terra. 

Tricloroeteno é um solvente industrial usado para dissolver graxas sobre me- 
tal, assim como o percloroeteno. O MCL nos Estados Unidos para TCE em água 
potável é 5 ug/L, e o mesmo limite é usado atualmente no Canadá. Um artigo de 
2006 divulgado pela Academia Nacional de Ciências dos Estados Unidos concluiu 
que o TCE é uma possível causa de câncer de fígado e pode causar distúrbios nas 
funções neurológicas e danos ao desenvolvimento e reprodução. Uma ligação en- 
tre a exposição do TCE e uma contagem baixa anormal no esperma em machos 
foi observada. A International Agency for Research on Cancer classificou o TCE 
como “provável cancerígeno para humanos”. 
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O PCE não é somente usado como desengraxante de metal; também encon- 
trado em várias aplicações como solvente em operações de lavagem a seco, tan- 
to que pode ser liberado por um grande número de fontes. O grupo amostral de 
humanos com maior nível de exposição, um grupo de mulheres em Cape Cod, 
Massachusetts, que foi inadvertidamente exposto por décadas a altos níveis de 
PCE da água potável, apresentou um moderado aumento nos riscos de contrair 
câncer de mama. 

A gasolina entra no solo via derramamento superficial, vazamento de tanques 
de estocagem e rupturas de bombas. Antes de 1980, os tanques de estocagem de 
gasolina eram feitos de aço; quase metade deles estava corroída o suficiente para 
apresentar vazamento após 15 anos de uso. Uma vez que os contaminantes orgâ- 
nicos solúveis em água atingem as águas subterrâneas, eles são preferencialmente 
lixiviados para a água e podem migrar rapidamente no estado dissolvido. O com- 
ponente BTX é o mais solúvel dos hidrocarbonetos e normalmente aparece em 
concentrações de 1-50 ug/L em águas subterrâneas. No entanto, os benzenos al- 
quilados são rapidamente degradados pela bactéria aeróbia e, consequentemente, 
não são de longa permanência. 

O componente MTBE da gasolina (Capítulo 7) é mais solúvel em água do que 
os hidrocarbonetos, mas não é rapidamente biodegradável. Ele não é altamente tó- 
xico. O principal problema é o odor e sabor que ele dá à água: uma pequena quanti- 
dade de 15 g/L pode apresentar sabor e odor na água. A contaminação por MTBE 
de água de poço mesmo em baixo nível está se tornando uma preocupação nos Esta- 


dos Unidos uma vez que ela ocorre em cerca de um quarto de um milhão dos locais. 


O escoadouro final para contaminantes orgânicos em 

águas subterrâneas 

O comportamento dos compostos orgânicos que migram para o lençol freático 
depende significativamente de sua densidade relativa em relação ao 1,0 g/mL da 
água. Líquidos que são menos densos (“mais leves”) do que a água formam uma 
massa que flutua sobre a superfície do lençol freático. Todos os hidrocarbonetos 
deste grupo têm uma pequena ou média massa molecular, incluindo a fração de 
BTX de gasolinas e outros produtos do petróleo (ver Tabela 14-1). Em contraste, 
solventes policlorados são mais densos (“mais pesados”) do que a água, tanto que 
eles tendem a afundar para dentro do aquífero; importantes exemplos são cloreto de 
metileno, clorofórmio, tetracloreto de carbono, 1,1, 1-tricloroetano, TCE e PCE (Tabe- 
la 14-1). Materiais orgânicos de alto peso molecular não clorados, mas insolúveis, 
tais como creosoto e alcatrão de carvão, também fazem parte do grupo dos mais 
pesados do que a água. Estas substâncias são algumas vezes referidas como líquidos 
em fase não aquosa densa, DNAPLs. 

Embora as bolhas do líquido oleoso que esses compostos orgânicos formam 
sejam geralmente encontradas em um aquífero com uma exposição diretamente 
abaixo de seu ponto original de entrada no solo ou próximo dele, a conclusão de 
que estejam imóveis na posição horizontal é equivocada. Muito lentamente — em 
um processo que frequentemente leva décadas ou séculos para completar — estes 
compostos de baixa-solubilidade gradualmente dissolvem-se na água que passa so- 
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bre as bolhas e promove um contínuo aumento de contaminantes na água subter- 
rânea. A completa remoção de tais depósitos normalmente não é factível uma vez 
que eles podem existir como várias bolhas as quais o exato local é difícil de ser ras- 
treado. Além disso, distúrbios do depósito durante a remoção ou tratamento po- 
dem aumentar sua rede de exposição para a fase aquosa. Ainda que a remoção de 
90% da substância não necessariamente resulte na redução de sua concentração 
na água subterrânea. Portanto, a pluma de água poluída cresce na direção do fluxo 
de água, contaminando, portanto, todo o volume do aquífero (ver Figura 14-6). 
Por causa de tais contaminações, muitos poços de água potável têm sido fechados. 


Descontaminação de água subterrânea: 

processos físicos e químicos 

Nas últimas duas décadas, considerável energia e dinheiro foram gastos nos Esta- 
dos Unidos com relação ao controle de poluição dos aquíferos por estes líquidos 
oleosos. A lixiviação dos orgânicos mais densos, especialmente PCE e TCE, con- 
taminou as águas subterrâneas que estavam abaixo dos locais de resíduos tóxicos 
do U.S. Superfund (ver Capítulo 16). Infelizmente, não foi fácil encontrar uma so- 
lução para este problema de contaminação. O controle normalmente consiste em 
um sistema de bombeamento e tratamento que bombeia a água contaminada do 
aquífero, trata-a com a remoção de seus contaminantes orgânicos (usando métodos 
que serão descritos mais adiante neste capítulo) e retornam a água limpa para o 
aquífero ou para algum outro corpo aquático. Alternativamente, uma névoa fina de 
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FIGURA 14-6 A contaminação de águas subterrâneas por compostos orgânicos. 
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água subterrânea contaminada é pulverizada sobre culturas durante algum tempo, 
utilizando um sistema móvel de pulverização; os contaminantes de COV (compos- 
tos orgânicos voláteis) evaporam no ar e a água limpa é usada para irrigação. 

O volume de água que deve ser bombeado e tratado em um dado aquífero é 
enorme. Para contaminantes orgânicos com baixa solubilidade em água, a recon- 
taminação da água retornada para o aquífero pela dissolução adicional das bolhas 
ocorrerá. Consequentemente, os sistemas de tratamento devem operar constante- 
mente, e já há milhares deles espalhados pelos Estados Unidos. 

Aquecimentos in situ, para vaporizar os líquidos orgânicos fazendo seus va- 
pores subirem à superfície, e a adição de oxidantes para converter substâncias em 
produtos, como o dióxido de carbono, foram testados em alguns lugares. Tipi- 
camente, as temperaturas mais próximas de 100°C são usadas no aquecimento, 
embora não se saiba se esta é ideal na maioria dos casos. O aquecimento e/ou a 
produção de gases ou precipitação por oxidação pode inadvertidamente mudar as 
condições geológicas e biológicas nas vizinhanças imediatas do tratamento, com 
efeitos inesperados na distribuição e mobilidade dos poluentes remanescentes. 


Descontaminação de água subterrânea: 

biorremediação e atenuação natural 

A biorremediação é o termo aplicado para a descontaminação de água ou solo 
usando bioquímica, mais do que processos químicos ou físicos. Recentemente 
houve interessante progresso registrado, usando biorremediação para limpeza da 
contaminação de solventes etenos clorados na água. 

A biodegradação de cloroetenos pela bactéria aeróbia torna-se menos e menos 
eficiente quanto maior for a cloração, tanto que ele não é efetivo para percloro- 
eteno. No entanto, sob condições anaeróbias, a biodegradação redutiva de PCE e 
TCE ocorre mais rapidamente, particularmente se uma substância oxidada tal como 
metanol é adicionada para fornecer elétrons para o processo de redução. Infeliz- 
mente, o passo de descloração desses compostos passa através do cloreto de vinila, 
CH,=CHCI, um conhecido carcinogênico. Recentemente, uma bactéria foi desco- 
berta para remover todos os cloros dos solventes orgânicos tais como TCE e PCE. 

Devido ao alto custo e efetividade limitada de muitas tecnologias de limpeza 
de águas subterrâneas, o processo mais barato de atenuação natural — seguido pelo 
processo biológico natural, químico e físico para tratar contaminantes em águas 
subterrâneas — tornou-se popular. De fato, ele agora é usado em mais do que 25% 
dos locais do programa Superfund nos Estados Unidos e é o método mais usado 
para remediação de contaminação de águas subterrâneas provenientes de vaza- 
mentos em tanques subterrâneos. 

No entanto, há uma grande controvérsia se a atenuação não natural é uma 
estratégia apropriada para gerenciar a contaminação de águas subterrâneas: muitos 
ambientalistas sentem que é uma maneira barata para a indústria evitar custos 
mais caros de limpeza. O U.S. National Research Council em 1997 apontou um 
comitê para determinar quais os poluentes que poderiam ser tratados com sucesso 
por essa técnica. A Tabela 14-2 resume seus resultados. 
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TABELA 14-2 Probabilidade de sucesso de remediação de águas subterrâneas por atenuação 


natural para várias substâncias 











Probabilidade de sucesso 
Processo de atenuação dado pelo nível corrente 
Classe de compostos dominante de entendimento 
Compostos orgânicos 
Hidrocarbonetos Akto 
BTEX Biotransformação Moderado 
Gasolina, óleo combustível Biotransformação Baixo 
Compostos alifáticos não voláteis Biotransformação, imobilização Baixo 
PAHs Biotransformação, imobilização Baixo 
Creosoto Biotransformação, imobilização Alto 
Hidrocarbonetos oxigenados Biotransformação Baixo 
Ésteres, cetonas e álcoois de baixo Biotransformação Baixo 
peso molecular 
MTBE Biotransformação Baixo 
Alifáticos halogenados 
PCE, TCE, tetracloreto de carbono Biotransformação, Alto 
transformação abióti 
TCA Biotransformação Baixo 
Cloreto de metileno Biotransformação Baixo 
Cloreto de Vinila Biotransformação Baixo 
Dicloroetileno Biotransformação, imobilização Baixo 
“Aromáticos halogenados. 
Altamente clorados 
PCBs, tetraclorodibenzofuranos, Biotransformação Moderado 
pentaclorofenol, benzeno 
multiclorados 
Menos clorados 
PCBs, dioxinas, monoclorobenzenos Biotransformação Moderado 
Compostos inorgânicos 
Metais 
Ni Imobilização Moderado 
Cu,Zn Imobilização Baixo 
cd Imobilização Moderado 
Pb Imobilização Baixo para moderado 
Cr Biotransformação, imobilização Baixo 
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TABELA 14-2 Probabilidade de sucesso de remediação de águas subterrâneas por atenuação 
natural para várias substâncias (Continuação) 





Probabilidade de sucesso 
Processo de atenuação dado pelo nível corrente 
Classe de compostos. dominante de entendimento 
Hg Biotransformação, imobilização Baixo 
Não metais 
As Biotransformação, imobilização Baixo 
Se Biotransformação, imobilização Baixo 
Oxiânions 
Nitrato Biotransformação Moderado 
Perclorato Biotransformação Baixo 





Fonte: Adaptado de J.A. Macdonald, “Evaluating Natural Attenuation for Groundwater Cleanup”, Environmental Science and 
Technology, (1 August 2000): 346A. 


Somente três poluentes são considerados eficientes para serem tratados por ate- 
nuação natural: 


* Hidrocarbonetos BTEX (isto é, hidrocarbonetos BTX mais etilbenzeno) 

© Orgânicos contendo oxigênio de baixo peso molecular 

* Cloreto de metileno 
Em todos os três casos, a biotransformação é o processo dominante pelo qual a ate- 
nuação ocorre. Note que nenhum orgânico altamente clorado, incluindo TCE e 


PCE, e nem MTBE são tratados com sucesso desta maneira, e tampouco mercúrio 
ou fon perclorato. 


Descontaminação de águas subterrâneas: 
remediação in situ 
Os cientistas desenvolveram uma promissora técnica para tratar águas subterrá- 
neas contaminadas por orgânicos clorados voláteis (principalmente C, e C,). Eles 
construíram uma “parede” subterrânea de material permeável (principalmente 
areia grossa) ao longo do caminho da água. A água é limpa quando passa através 
da parede e não tem que ser bombeada para fora do aquífero (ver Figura 14-7). 

O ingrediente colocado com o leito de areia que quimicamente limpa a água 
é o íon metálico, Fe”, na forma de pequenos grânulos, um resíduo comum de pro- 
cessos industriais. Quando colocado em contato com certos orgânicos clorados 
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FIGURA 14-7 Purificação in situ de águas subterrâneas usando “parede de ferro”. 


em água, o ferro age como um agente redutor, doando elétrons para formar o fon 
ferroso ou Fe(Il), o qual dissolve-se na água: 


Fe(s) —» Fe?" (aq) + 2e 


Normalmente esses elétrons são doados para as moléculas organocloradas que 
estão temporariamente adsorvidas na superfície do metal; os átomos de cloro 
nas moléculas são consequentemente reduzidos a íons cloreto, CI”, os quais são 
liberados para dentro da solução aquosa. Esta técnica é um exemplo de degra- 
dação redutiva. Por exemplo, a redução por elétrons de tricloroeteno para sua 
forma totalmente desclorada, eteno, pode ser escrita na forma não balanceada 
como 


CHCI, — C,H, +3 CI 


Aplicando a técnica de balanceamento redox padrão para soluções alcalinas, ob- 
temos a semirreação balanceada 


CHCI, + 3 H,O + 6e — C,H, +3 CI” +3 OH“ 


A combinação das semirreações (depois de multiplicar por 3 o passo de oxidação 
para igualar o número de elétrons perdidos e ganhos) resulta na reação global 


3 Fe(s) + C;HCI, + 3 H,O —» 3 Fe?” (aq) + C,H, + 3 CI“ + 3 OH“ 


Um dos subprodutos da reação é o fon hidróxido, OH”. Lembre-se do Capítulo 
13: em áreas ricas em rochas calcárias, as águas subterrâneas contêm concentra- 
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ções significativas de bicarbonato de cálcio dissolvido, Ca(HCO,).. Os íons hi- 
dróxidos produzidos nas reações de remediação de águas subterrâneas reagem com 
bicarbonato para produzir íon carbonato, CO,””, os quais combinam com íons cál- 
cio dissolvidos para produzir carbonato de cálcio insolúvel, CaCO,, o qual então 
precipita na mistura ferro-areia. 

Medidas de campo indicam que esta nova tecnologia pode funcionar com 
sucesso por vários anos no mínimo e pode substituir os métodos de tratamento 
com bombeamento para muitas aplicações envolvendo metanos clorados e etanos 
dissolvidos em águas subterrâneas. 

Recentemente foi observado que a cobertura do material de ferro com ní- 
quel aumenta dez vezes a velocidade de degradação dos compostos orgânicos; 
com esta modificação, esta técnica pode ser ainda mais útil do que a prevista na 
primeira. Também foi descoberto que o ferro elementar nas barreiras reduz fons 
Cr! solúvel para óxidos de Cr’ insolúveis e podem, portanto, remediar águas 
subterrâneas contaminadas por Cr”. (A química ambiental do cromo é discuti- 
da em mais detalhes no Capítulo 15). Uma técnica para a criação in situ de ferro 
elementar de seus íons (Fe” e Fe"') pela injeção de agentes redutores aquosos 
foi testada. 

Uma técnica in situ para tratamento de TCE e PCE pela hidrogenação foi 
desenvolvida recentemente. O processo usa gás H, dissolvido para rapidamente 
desclorar esses dois orgânicos, eventualmente formando etano e HCI. A reação 
usa um catalisador de paládio e pode ser feito com a perfuração de um poço e, por 
isso, não necessita que a água seja trazida para a superfície. 


PROBLEMA 14-7 

A dissolução de ferro no processo descrito produz algum gás de hidrogênio mole- 
cular, H,. Mostre por meio de equações balanceadas como o hidrogênio poderia 
aumentar a redução de água mais do que de TCE. 


PROBLEMA 14-8- 

Suponha que a tecnologia de “parede de ferro” reduza uma fração apreciável de 
TCE para cloreto de vinila mais do que completamente para eteno. Por que este 
seria um resultado inaceitável ambientalmente? (Note que, na prática, uma pare- 
de suficientemente fina de ferro e areia é usada para converter qualquer subprodu- 
to de cloreto de vinila para eteno.) 


PROBLEMA 14-9 
Deduza a reação global pela qual o percloroeteno é convertido para eteno pelo fon 
metálico. 
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Em um teste local para este processo de remediação, a água contém 270 mg/L de 
TCE e 53 mg/L de percloroeteno. Calcule a massa de ferro necessária para reme- 
diar 1 L desta água subterrânea. 


Contaminação química e tratamento de 
efluentes e esgoto doméstico 


A maioria dos municípios trata o esgoto bruto coletado das casas, edifícios e indús- 
trias (incluindo plantas de processamento de alimentos) por meio de um sistema 
de canalização sanitária antes que o resíduo líquido seja depositado próximo a 
uma fonte de águas naturais, como um rio, lago ou oceano. Uma vez que as águas 
oriundas das chuvas e do derretimento da neve que drena as ruas e outras super- 
fícies pavimentadas não estão altamente contaminadas, elas são frequentemente 
coletadas separadamente por um sistema pluvial e depositadas diretamente dentro 
de um corpo de água natural. Infelizmente, em algumas cidades, o fluxo de água 
pluvial não está separado do sistema de coleta de esgoto e estes dois são misturados 
com a água da chuva, não tratada, em cursos de água. 

O principal componente do esgoto doméstico — além de água — é a matéria or- 
gânica de origem biológica. Ela está presente principalmente na forma de partícu- 
las, variando desde tamanhos macroscópicos suficientes para serem retidas (junto 
com objetos como lenços de papel, pedras, meias, galhos de árvores, preservativos 
e absorventes internos) por uma grade, até as de tamanho microscópico, que re- 
têm os materiais suspensos na água na forma de coloides. 


Tratamento do esgoto doméstico 

Na etapa de tratamento primário (ou mecânico) (ver Figura 14-8), as partículas 
maiores — incluindo areia e silte — são removidas pela passagem da água por uma 
grade e lentamente ao longo de uma lagoa ou tanque de decantação. No fundo da 
lagoa, forma-se um lodo de partículas insolúveis, enquanto um “líquido oleoso” 
(um termo que aqui inclui não somente gordura, óleo e graxas, mas também os 
produtos formados pela reação de sabão com fons de cálcio e magnésio), menos 
denso do que a água forma-se na superfície e é retirado como uma espuma. Cerca 
de 30% da demanda bioquímica de oxigênio (DBO) (Capítulo 13) do efluente é 
removido pelo processo de tratamento primário, ainda que este estágio do pro- 
cesso seja inteiramente de natureza mecânica. O tratamento e disposição do lodo 
serão discutidos posteriormente. 

Depois de passar através do tratamento primário convencional, a água com 
esgoto que ficou muito mais clara ainda tem um alto valor de DBO — normal- 
mente várias centenas de miligramas por litro — e está imprópria para os peixes se 
liberada nesta etapa (como ocorre em alguns locais que descartam no oceano). O 
alto valor de DBO deve-se principalmente às partículas coloidais orgânicas. Em 
uma etapa de tratamento secundário (biológico), muito desta matéria orgânica 
suspensa — bem como o que realmente está dissolvido na água — é biologicamente 
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Tratamento primário 





























FIGURA 14-8 As etapas comuns no tratamento de efluente. 


oxidado por micro-organismos para dióxido de carbono e água ou convertido para 
lodo, o qual pode prontamente ser removido da água. Uma vez ou outra, a água é 
pulverizada sobre um leito de areia e pedregulhos ou sobre plástico coberto com 
bactérias aeróbias (filtragem por gotejamento) ou ela é agitada em um reator de aera- 
ção (processo de lodo ativado) para efeito de reação com micro-organismo especifi- 
co. O sistema é mantido bem aerado para aumentar a velocidade de oxidação. Em 
essência, este sistema mantido com uma alta concentração de micro-organismos 
aeróbios, especialmente bactéria, é o mesmo processo biológico que necessitaria 
de várias semanas para ocorrer nos corpos aquáticos, que, no entanto, ocorre em 
várias horas. 

As reações de oxidação biológica do tratamento secundário reduz a DBO da 
água poluída para menos do que 100 mg/L, a qual é cerca de 10% da concentração 
original no esgoto não tratado. Por comparação, os padrões de qualidade de efluen- 
tes canadenses requerem que a DBO em águas não tratadas seja reduzida para 20 
ppm ou menos. O processo de nitrificação também ocorre em alguma extensão, 
convertendo compostos orgânicos com nitrogênio para fons nitrato e dióxido de 
carbono (ver a seguir). Em resumo, o tratamento secundário de efluentes envolve 
reações bioquímicas que oxidam muito do material orgânico oxidável que não foi 
removido na primeira etapa. A água tratada diluída com uma maior quantidade 
de águas naturais pode ser suportada pela vida aquática. Normalmente, em alguns 
municípios a água produzida pelo tratamento secundário é desinfetada por clo- 
ração ou irradiação com luz UV, antes de ser bombeada para um corpo aquático. 
Recentes pesquisas realizadas no Japão mostraram que a cloração do efluente antes 
dele ser liberado produz compostos mutagênicos, provavelmente pela interação de 
substâncias contendo cloro com a matéria orgânica que permanece na água. 

Alguns poucos municípios empregam também o tratamento de efluente ter- 
ciário (avançado ou químico). Na fase terciária, substâncias específicas são remo- 
vidas da água parcialmente purificada antes de sua desinfecção final. Em alguns 
casos, a água produzida pelo tratamento terciário é de qualidade suficientemente 
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alta para ser usada como água potável. Alternativamente, a água do rio na qual o 
efluente das estações de tratamento de esgoto foi depositado é usada a jusante por 
municipalidades como água potável. O reúso da água depois que ela foi limpa é 
particularmente prevalente na Europa, onde as reservas de água doce estão menos 
disponíveis do que na América do Norte e a densidade do consumo da população 
alta. 

Dependendo do local, o tratamento terciário pode incluir alguns ou todos os 
seguintes processos químicos: 

* Completa redução de DBO pela remoção de muitos dos materiais coloidais 
remanescentes usando um sal de alumínio em um processo similar ao usado 
para a purificação de água potável. 

* Remoção de compostos orgânicos dissolvidos (incluindo clorofórmio) e al- 
guns metais pesados pela adsorção sobre carvão ativado, sobre o qual a água é 
passada (ver Quadro 14-1). 

Remoção de fosfato (como discutido na próxima seção; parte do fósforo é re- 
movida na etapa de tratamento secundário, uma vez que os micro-organismos 
o incorporam como nutriente para seu crescimento). 

* Remoção de metal pesado pela adição de hidróxido ou fon sulfeto, S”, para 
formar hidróxidos insolúveis de metal ou sulfetos, respectivamente (ver Ca- 
pítulo 15). 

Remoção de ferro pela aeração a um alto valor de pH para oxidá-lo a seu es- 
tado de Fe" insolúvel, possivelmente em combinação com o uso de um forte 
agente oxidante para destruir ligantes orgânicos fortemente ligados ao fon 
Fe”*, o qual preveniria sua oxidação. 

* Remoção de fons inorgânicos em excesso, como discutido a seguir. 


Em alguns efluentes, a completa remoção de compostos de nitrogênio — nor- 
malmente amônia ou compostos orgânicos com nitrogênio — é julgada como ne- 
cessária. A remoção de amônia pode ser encontrada pelo aumento do pH em cerca 
de 11 (com soda) para converter muito dos fons amônio, NH,, para sua forma 
molecular, amônia, seguido pelo borbulhamento de ar através da água para remo- 
ver a amônia gasosa dissolvida. Este processo é relativamente caro por causa do 
uso intensivo de energia. Os fons amônio podem também ser removidos por troca 
iônica usando certas resinas que têm sítios de troca inicialmente ocupados por 
fons cálcio ou sódio. 

Alternativamente, tanto o nitrogênio orgânico como a amônia podem ser re- 
movidos usando primeiro uma bactéria nitrificante para oxidar todo o nitrogênio 
para fon nitrato. Então o nitrato é submetido à desnitrificação pela bactéria para 
produzir nitrogênio molecular, N,, o qual é borbulhado para fora da água. Uma 
vez que este passo de redução requer uma substância que será oxidada, metanol, 
CH,OH, é adicionado à água se necessário e é convertido para dióxido de carbono 
no processo: 


5 CH,OH + 6 NO,” +6H' ==55 5 CO, + 3 N, + 13 H,O 
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É claro que a água contaminada pelo íon nitrato pode também ser tratada 
por este último passo. Uma análise matemática da cinética das transformações é 


apresentada no Quadro 14-4. 


PROBLEMA 14-11 
Considerando que o K, para a amônia é 1,8 X 10”, deduza uma fórmula dando a 
razão de amônia para fon amônio como uma função do pH da água. Qual é o valor 
desta razão em valores de pH de 5,7,9e 11? 
























DA q a pao 
térias (ou de outros compostos orgânicos 
de nitrogênio reduzidos) para nitrato é uma 
reação com duas etapas principais, com o fon 
nitrito, NO, , um intermediário: 
Etapal NH, +102— 
NO; +H' +HO 

Etapa2 NO; +10, — NO; 
Se há oxigênio suficiente disponível, a ve- 
locidade de cada reação é de primeira ordem 
somente com relação à concentração do nitro- 
gênio reagente, tanto que a sequência pode ser 
representada como 
A4,B-A,C 
Onde A representa a amônia, B o fon nitrato, 
ek, k; são constantes de velocidade de pseu- 
do-primeira ordem. Uma vez que a velocidade 
da etapa 1 depende da primeira potência da 
concentração de amônia, então a velocidade 
de desaparecimento desta espécie é 

SAL = kA 


Sendo que B (nitrito) é produzido nesta velo- 
cidade pela etapa 1, mas é consumido na etapa 
2 por um processo no qual a velocidade é pro- 


-dr 7 tLAI - KIB] 

Estas equações diferenciais podem ser rearran- 
jadas e integradas resultando nas seguintes ex- 
pressões para a evolução da [A] e [B] com o tem- 
Po, relativo a [A], a concentração original de A: 

IAMA], = e™" 

IBUA), = ko (e! — eek — ki) 
Como pode ser visto da solução para o Proble- 
ma 1, a concentração de B (nitrito) aumenta 
exponencialmente no início, chegando a um 
valor máximo e então diminui lentamente, se 
k, > ky. Portanto, ocorrem neste caso concen- 
trações significativas de fon nitrito em águas 
que passam pelas duas etapas de conversão de 
amônia para nitrato. 


PROBLEMA 1 

(a) Derive uma expressão geral relacionando 
o tempo no qual [B] alcança um máximo 
para k e ko. 

(b) Desenhe um gráfico mostrando a evolução 
ek ad 
=iek= 
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A origem e a remoção de excesso de fosfato 


Um dos casos mais famosos do mundo de poluição na água envolve o lago Erie, 
o qual se acreditava, nos anos 60, estar morrendo. Um dos autores deste livro re- 
lembra a visita a uma praia, outrora popular, na costa norte, no início dos anos 70, 
e a repulsa ante a visão e ao odor forte de peixes mortos podres em sua orla. Os 
problemas do lago Eire originaram-se principalmente de um excesso de entrada 
de fon fosfato, PO," nas águas de seus tributários. As fontes de fosfato foram os 
polifosfatos dos detergentes (como será explicado em detalhes posteriormente), o 
esgoto bruto e o escoamento das fazendas que usavam fosfato como fertilizantes. 
Como normalmente há um excesso de outros nutrientes dissolvidos nos lagos, o 
fon fosfato funciona como um nutriente limitante (controlador) para o crescimento 
de algas: o maior fornecedor deste fon, o mais abundante para o crescimento de al- 
gas, e seu crescimento pode ser igual a sua abundância. Quando uma grande massa 
de excesso de algas eventualmente morre e começa a se decompor por oxidação, 
a água torna-se deficiente em oxigênio, o que afeta desfavoravelmente a vida dos 
peixes. A água do lago também se torna de gosto desagradável, verde e limosa, e 
acumula peixes mortos e plantas aquáticas podres sobre as praias. Esta série de mu- 
danças que incluí a rápida degradação e o envelhecimento, ocorre quando os lagos 
recebem quantidades excessivas de nutrientes a partir de áreas vizinhas é chamada 
de eutrofização. Quando o enriquecimento aumenta a partir da atividade humana, 
ele é chamado eutrofização cultural. 

Para corrigir o problema, os Estados Unidos e Canadá assinaram em 1972 
o Great Lakes Water Quality Agreement (Acordo sobre a Qualidade da Água dos 
Grandes Lagos). Desde então, mais de 8 milhões de dólares foram gastos na cons- 
trução de estações de tratamento de esgoto para remover fosfatos do efluente antes 
que ele chegasse aos tributários e ao próprio lago. Além disso, os níveis de fosfatos 
em detergentes de roupas foram restringidos em Ontário e em muitos dos estados 
que estão ao redor da região dos Grandes Lagos. A quantidade total de fosfato que 
entrou no lago Eire agora foi diminuída por mais de dois terços. Como um resulta- 
do, o lago foi recuperado: suas praias mal-cheirosas estão ganhando popularidade 
com os turistas e seu comércio pesqueiro foi reavivado. 

Como temos apontado, a presença de excesso de fon fosfato em águas naturais 
pode ter um efeito devastador sobre a ecologia aquática por causa da super fertili- 
zação da vida das plantas. Formalmente, uma das maiores fontes de fosfato como 
um poluente foi o detergente, e no material que segue, a regra de tais fosfatos é 
discutida. 

A reação de detergentes sintéticos com fons cálcio e magnésio para formar 
fons complexos diminui o potencial de limpeza do detergente. Íons polifosfatos, 
os quais são ânions contendo várias unidades de fosfato ligados por oxigênio, são 
adicionados aos detergentes como sequestradores que preferencialmente formam 
complexos solúveis com os fons metálicos e, portanto, permitem que as moléculas 
de detergente operem como agentes limpadores mais do que sendo complexados 
com o Ca?" e Mg” na água. Uma outra regra dos sequestradores é tornar a água de 
lavagem alcalina, o que ajuda a remover a sujeira de certos tecidos. Com o próprio 
sabão, os íons formam complexos insolúveis que contaminam a água limpa. 
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FIGURA 14-9 Estrutura do fon polifosfato: (a) não complexado e (b) complexado com o fon cálcio. 


Em particular, grandes quantidades de tripolifosfatos de sódio (STP), 
NasP,O o foram formalmente adicionadas como sequestrador em muitas formu- 
lações de detergentes sintéticos. Como mostrado na Figura 14-9a, o SPT contém 
uma cadeia de átomos de fósforo e oxigênio alternados, com um ou dois oxigênios 
adicionais ligados a cada fósforo. Em solução, um fon tripolifosfato pode formar 
um complexo com um fon cálcio formando interações entre 3 de seus átomos de 
oxigênio e o fon metálico (Figura 14-9b). 

Substâncias como STP que têm mais do que um sítio de ligação para o fon 
metálico e, portanto, produzem uma estrutura de anel que incorpora o metal, são 
chamados agentes quelantes (da palavra grega “garra”). Em virtude das várias liga- 
ções que são formadas, os quelantes resultantes são muito estáveis e normalmente 
não liberam seus fons metálicos de volta em sua forma livre. O uso de agentes 
quelantes para remover metais do corpo é discutido no Capítulo 15. 

Íon tripolifosfato, P,O,,”, como o próprio fon fosfato, é uma base fraca em 
solução aquosa e, portanto, fornece o ambiente alcalino necessário para a efetiva 
limpeza: 


PO +HO— PO H" + OH 


Infelizmente, quando a água de lavagem que contém STP é descartada, o excesso 
de tripolifosfato entra no corpo aquático, onde ele lentamente reage com a água 
e é transformado em fon fosfato, PO,” (algumas vezes chamado de ortofosfato): 


PO +2HO—3 PO; +4H" 


Note que quando o tripolifosfato decompõe-se, STP comporta-se como um ácido 
mais do que como uma base (uma vez que H” é formado na reação). 

Em função das preocupações ambientais, agora os fosfatos são usados raramen- 
te como sequestradores em detergentes em muitas áreas do mundo. No Canadá e 
partes da Europa, STP foi substituído amplamente por nitrilotriacetato de sódio 
(NTA) (ver Figura 14-10a). O ânion do NTA age de uma maneira similar a do 
STP, quelando os fons cálcio e magnésio usando um dos seus átomos de oxigênio 
e nitrogênio (Figura 14-10b). O NTA não é usado como um sequestrador nos Es- 
tados Unidos devido à preocupação com a saúde quanto pela sua baixa velocidade 
de degradação em águas potáveis. No entanto, os experimentos iniciais que dei- 
xaram esta preocupação em testes com animais estão abertos a esta questão, como 
são os receios sobre sua persistência e sua tendência para solubilizar metais pesados 
em fornecimento de águas. 
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FIGURA 14-10 Estrutura do fon nitrilotriacetato: (a) não complexado e (b) complexado com fon 
cálcio. 


Outros sequestradores usados no momento incluem o citrato de sódio, carbo- 
nato de sódio (lavagem à base de soda), e silicato de sódio. Atualmente, substâncias 
chamadas zeólitas são também empregadas como sequestradores em detergentes. 
As zeólitas são minerais aluminosilicatos abundantes (ver Capítulo 16) consistin- 
do de sódio, alumínio, silicone e oxigênio. Os últimos três elementos estão ligados 
entre si para formar uma gaiola, na qual o fon sódio pode entrar. Na presença de 
fons cálcio, as zeólitas trocam seu fon sódio por Ca” (embora não para Mg"), 
portanto, sequestrando-o em uma maneira similar aos polifosfatos. Como polifos- 
fatos, elas também controlam o pH. Uma desvantagem do uso de zeólitas é que 
elas são insolúveis, tanto que seu uso aumenta a quantidade de lodo que deve ser 
removido em estações de tratamento de efluentes. 

O fon fosfato pode ser removido dos efluentes municipais e industriais pela 
adição de cálcio suficiente como o hidróxido, Ca(OH),, para formar precipita- 
dos de fosfato de cálcio tais como Ca,(PO,), e Ca(PO,),OH que pode então ser 
prontamente removido. A remoção de fósforo poderia ser uma prática padrão no 
tratamento de efluentes, mas não é ainda praticada em todas as cidades. Alguns 
políticos acreditam que a melhor solução para o ambiente é o uso de fosfatos, mais 
do que outros sequestradores, em detergentes e então a remoção eficiente em esta- 
ções de tratamento de efluentes. 

Geograficamente, o fon fosfato entra no corpo aquático de fontes pontuais 
e não pontuais. Fontes pontuais são locais específicos, como fábricas, aterros e 
estações de tratamento de esgoto que descartam os poluentes. Fontes não pon- 
tuais são grandes áreas de terra, como fazendas, florestas que sofreram extração 
de madeira, tanques sépticos, campos de golfe e gramados domésticos, enxurrada 
da chuva e deposição atmosférica. Embora cada fonte não pontual possa fornecer 
uma pequena quantidade de poluição, o total do grande número delas envolvido, 
pode gerar uma quantidade total maior do que as fontes pontuais. Por exemplo, 
agora que as estações de tratamento de esgoto e o controle de detergentes foram 
instituídos, muito do fosfato remanescente aumenta em muitas áreas das fontes 
não pontuais da agricultura. 
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Química Verde: Iminodisuccinato de sódio - um agente 
quelante biodegradável 
Devido à maioria dos agentes que- 


lantes não ser biodegradável ou 

ser lentamente biodegradável, eles sm, 

não somente entram no ambiente “NaOH No 
(por exemplo, fosfatos agem como 


nutrientes), mas também pode ser 
necessário removê-los durante o 


tratamento de efluentes em uma 
estação de tratamento de efluentes, FIGURA 14-11 Síntese e estrutura do iminodisuccinato de sódio, 
“um agente quelante biodegradável. 


Anidrido maleico E ERR no sódio 


Diferentemente de muitos agentes 
quelantes, o iminodisuccinato 
de sódio (IDS, ver Figura 14-11) [também conhecido como sal de D,L-asparti- 
co-N(1,2- dicarboxietil) tetrasódico] prontamente se degrada no ambiente. O IDS 
não somente é biodegradável; também não é tóxico. 

O IDS pode ser usado como um efetivo agente quelante para absorção de nu- 
trientes da agricultura, carregador de íons metálicos em processamento fotográfico, 
remediação de águas subterrâneas e como um sequestrador em detergentes e produ- 
tos de limpeza industriais e domésticos. A Bayer Corporation ganhou o Presidential 
Green Chemistry Challenge Award em 2001 pelo desenvolvimento do IDS como 
um agente quelante e de sua síntese a partir do anidrido maleico (Figura 14-11). 
Esta síntese é realizada sob condições moderadas, em apenas água como solvente, 
O excesso de amônia é reciclado para a própria produção de mais IDS. Esta síntese 
se coloca em completo contraste à síntese típica de agentes quelantes de amino- 
carboxilatos, os quais empregam cianeto de hidrogênio como um reagente. O IDS 
comercial da Bayer como um agente quelante tem o nome de Baypure. 


Reduzindo a concentração de sal na água 
A decomposição de substâncias orgânicas e biológicas durante a fase secundária 
do tratamento de efluentes normalmente resulta na produção de sais inorgânicos, 
muitos dos quais permanecem na água mesmo depois que as técnicas discutidas 
foram aplicadas. A água pode também tornar-se salgada devido ao seu uso em 
irrigação ou porque as unidades de água mais leves foram recarregadas e suas des- 
cargas dispostas como esgoto. Íons inorgânicos podem ser removidos da água pela 
dessalinização por meio do uso de uma das seguintes técnicas ou pelos métodos de 
precipitação mencionados anteriormente. 
* Osmose reversa - Como mencionado anteriormente, esta técnica também é 
usada para produzir água potável de água salgada, como água do mar. 
© Eletrodiálise — aqui uma série de membranas permeáveis somente para um ou 
outro pequeno cátion inorgânico ou pequeno ânion inorgânico é colocada ver- 
ticalmente de um modo alternado (ver Figura 14-12) com uma célula elétrica. 
A corrente direta é aplicada através da água, tanto que os cátions migram em 
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direção ao cátodo e os ânions em 
Saida direção ao ânodo. O líquido em 
da zonas alternadas torna-se mais con- 
[E purificada [E centrado (enriquecido) ou menos 
salmoura salmoura concentrado (purificado) em fons; 
© Ò ô O — eventualmente a água concentrada 
E $ de fons pode ser descartada como 
= st uma salmoura e a água purificada 
= Do O t liberada para o ambiente. Esta tec- 
Jo ot nologia é também usada para dessa- 
Cátodo Anodo |) linizar água do mar com propósito 
Enade de de consumo. 
água salgada * Troca iônica — alguns sólidos 
poliméricos contêm sítios que 
© Cttions [meta Konben: seguram fons de maneira relati- 
© Anions Udecárions (de ânions vamente fraca, tanto que um tipo 
de fon pode ser trocado por outro 


FIGURA 14-12 Un 
linização da água. [; 








de de eletrodiálise (esquemática) para a dessa- 
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de mesma carga quando passa por 
ele. As resinas de troca iônica po- 
dem ser formuladas para possuir 
sítios catiônicos ou aniônicos que 


funcionam desta maneira. Os sítios de troca de uma resina catiônica deste tipo 
são inicialmente ocupados por íons H” e as de troca aniônica são ocupadas 
por fons OH". Quando a água poluída por fons M* e X` é passada sequencial- 
mente através de duas resinas, os íons H'' sobre a primeira são substituídos por 
M', e então os fons OH" sobre a segunda são substituídas por X`. Portanto, a 
água que foi passada contém fons H` e OH” mais do que os sais, os quais per- 
manecem nas resinas. Certamente, esses dois fons imediatamente combinam 
para formar mais moléculas de água. Portanto, a troca iônica pode ser usada 
para remover sais do efluente, incluindo os metais pesados. 


A água poluída por fons inorgânicos poderia ser purificada por destilação ou por 
congelamento. Por que você acha que tais técnicas não são usadas em grande es- 
cala para purificar a água? 


Os cátions de metais de transição podem ser removidos da água usando uma 


técnica de precipitação ou redução, em qualquer um dos casos para formar sólidos 
insolúveis. A precipitação de sulfetos ou hidróxidos já foi mencionada; uma desvan- 
tagem deste último é a produção de um lodo volumoso que deve ser descartado de 
uma maneira aceitável. A redução eletrolítica de metais deixa sua deposição sobre 
o cátodo. Se, em vez do metal elementar, uma solução aquosa concentrada dele 
é desejada, o metal depositado pode ser reoxidado quimicamente pela adição de 
peróxido de hidrogênio ou eletroliticamente pela reversão da polaridade da célula. 
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O tratamento biológico de efluentes e esgoto 

Uma alternativa para o processamento de efluentes em uma estação de tratamento 
convencional em pequenas comunidades é o tratamento biológico em um pântano 
artificial (também chamado de brejo construído) que contém plantas como tifa e jun- 
co. A descontaminação da água é acompanhada pela bactéria e outros micro-organis- 
mos que vivem entre as raízes das plantas e rizomas. As próprias plantas absorvem os 
metais em seu sistema de raízes e concentram os contaminantes com suas células. Em 
instalações construídas para tratar esgoto, o tratamento primário para filtrar sólidos, 
etc. em uma lagoa é normalmente implementada antes do efluente ser bombeado 
para o tanque, onde o equivalente ao tratamento secundário e terciário acontece. A 
planta usa para o seu crescimento os poluentes e aumenta o pH — o qual serve para 
destruir alguns micro-organismos perigosos. 

Uma vantagem do tratamento biológico é que grandes quantidades de lodo 
não são geradas, em contraste aos tratamentos convencionais. Além disso, ele 
não requer a adição de outro composto químico sintético e nem o consumo de 
energia comercial. Entre os problemas de tais instalações está o decaimento da 
vegetação, que deve ser limitada para que a DBO da água processada não aumente 
muito mais, e o fato de que os pântanos requerem uma grande extensão de terra ao 
menos que eles sejam construídos de uma maneira que parte da rota seja vertical. 

Em muitas comunidades rurais e pequenas, os tanques sépticos são usados 
para descontaminar esgotos, uma vez que instalações centrais de tratamento de 
esgoto não estão disponíveis. Esses tanques de concreto subterrâneos recebem o 
efluente normalmente de apenas uma casa. Embora os sólidos permaneçam no 
tanque, as gorduras e óleos sobem para a superfície e são periodicamente removi- 
dos. À bactéria no efluente alimenta o lodo do fundo do tanque, liquefazendo o 
resíduo. A água parcialmente purificada flui do tanque dentro de uma drenagem 
subterrânea, onde a completa descontaminação acontece. O sistema é relativa- 
mente passivo, comparado às instalações centrais, e como nos tanques artificiais, 
um tempo é necessário para que o processo ocorra. Além disso, os compostos de 
nitrogênio são convertidos para nitrato, mas o último não é reduzido para nitrogê- 
nio molecular, tanto que a água subterrânea sob o sistema séptico pode tornar-se 
contaminada pelo nitrato, como discutido anteriormente neste capítulo. 


Drogas em efluentes de estações de tratamento de esgoto 
Recentemente, concentrações traço de várias drogas — prescritas, não prescritas, ile- 
gais e veterinárias — foram detectadas nas águas produzidas nas estações de tratamento 
de esgoto e em rios e córregos onde as águas fluem, em concentrações acima do nível 
de pg/L. Cerca de 100 substâncias foram detectadas em vários rios, lagos e águas 
costeiras. As substâncias — comumente incluindo, estradiol, ibuprofeno, a droga antide- 
pressiva Prozac (fluoxetina), a droga antiepilérica carbamazepina e produtos da degra- 
dação associada com medicamentos redutores de colesterol — estão presentes no esgo- 
to bruto depois de sua excreção pela urina e fezes de humanos e animais, uma vez que 
a maioria das drogas são poucos absorvidas e metabolizadas pelo corpo. Elas também 
são resultado da disposição de medicamentos não usados ou com validade expirada. 
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Mais comumente, as concentrações de drogas em água potável são em nível 
de ppt, tanto que o risco provável para os humanos é pequeno. A pesquisa está 
sendo desenvolvida para determinar se poderiam existir efeitos sobre a saúde hu- 
mana à exposição prolongada de uma combinação destas substâncias. Os hormô- 
nios sintéticos são considerados atribuir o maior risco para as espécies aquáticas. Já 
se encontrou que certos peixes sofrem distorções no seu desenvolvimento sexual 
pela exposição a efluentes de esgoto contendo estrógenos sintéticos de pílulas de 
controle de natalidade (ver Capítulo 12). 


O tratamento de cianetos em efluentes 

O fon cianeto, CN', liga-se fortemente a muitos metais, em especial aos da série 
de transição, sendo com frequência usado para extração desses metais em misturas. 
Assim, o cianeto é muito usado em minas, refinarias, e eletrodeposição de metais 
tais como ouro, cádmio e níquel. Infelizmente, o fon cianeto é muito venenoso 
para a vida dos animais uma vez que ele está ligado aos fons metálicos em matérias 
vivas, por exemplo, o ferro na proteína necessária para o oxigênio molecular ser 
utilizado pelas células. 

O cianeto é uma espécie muito estável e não se decompõe rapidamente por si 
mesmo ou no ambiente. Portanto ele é um importante poluente na água e deve ser 
destruído quimicamente mais do que simplesmente descartado em um corpo aquático. 

Podemos deduzir o tipo de tratamento que será efetivo para o cianeto consi- 
derando suas características ácido-base e redox. O fon cianeto é a base conjugada 
do ácido fraco HCN, ácido hidrociânico, o qual tem sua solubilidade em água 
limitada. Portanto a acidificação de soluções de cianetos resultará na liberação de 
perigoso gás HCN não sendo, por isso, é uma boa solução. 

A química redox de fons cianetos pode ser prevista pela consideração dos 
estados de oxidação de dois átomos envolvidos. Se nitrogênio, o átomo mais ele- 
tronegativo, é considerado como estando completamente reduzido ao estado —3, 
então o carbono deve estar no estado +2. Portanto, uma maneira para destruir 
o fon cianeto é oxidar o carbono completamente, para o estado +4 em CO, ou 
HCO, `. Este pode ser acompanhado pela dissolução de oxigênio molecular, se 
altas temperaturas e elevadas pressões de ar são usadas: 


2CN- + O, + 4 H;O — 2HCO; + 2NH, 
O uso de agentes oxidantes mais fortes, como Cl, ou CIO”, não somente oxida o 
carbono de +2 para +4, mas pode também oxidar o nitrogênio do estado -3 para 
o estado zero do nitrogênio molecular: 
2CN- + 5Cl, + 80H-— 200, + N, + 10CI-+4H,0 
(Quatro dos dez elétrons ganhos coletivamente pelos cloros são usados pelos car- 


bonos e seis pelos nitrogênios neste processo global.) Outros agentes oxidantes 
que são usados no tratamento de cianeto incluem o peróxido de hidrogênio, 
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H,O, e/ou oxigênio molecular, ambos com o sal de cobre adicionado como um 
catalisador. O processo pode ser também realizado eletroquimicamente para altas 
concentrações de cianeto; a baixa concentração permanente de cianeto pode ser 
subsequentemente oxidada pelo CIO”. 

O cianeto de sódio está sendo atualmente usado em algumas águas superficiais 
tropicais como na Indonésia para confundir os peixes em recifes, de modo que eles 
possam ser capturados e vendidos vivos como frutos do mar ou como animais de 
estimação. Infelizmente, o cianeto mata os peixes menores e destrói o coral. 


PROBLEMA 14-13. 

Se um agente oxidante ainda mais forte do que o cloro ou hipoclorito foram usa- 
dos no tratamento de cianeto, qual seriam as outras possibilidades para os produtos 
contendo nitrogênio? 


PROBLEMA 14-14. 
Para HCN em água, K, = 6,0 X 10™. Calcule a fração de cianeto que existe 
como ânion mais do que na forma molecular em valores de pH de 4, 7 e 10. 


A disposição de lodos de esgoto 

O lodo das etapas de tratamento primário e secundário de esgotos é principalmen- 
te matéria orgânica e água. Ele pode ser digerido anaerobicamente, em um proces- 
so que leva várias semanas para se completar. Os níveis de bactérias no lodo não 
são, portanto, completamente eliminados, mas são reduzidos em milhares de vezes. 
O lodo que permanece depois que ocorreu esta completa decomposição orgânica 
e depois que a água sobrenadante é removida é algumas vezes incinerado ou usado 
“como aterros ou simplesmente descartado em um aterro ou em um corpo de água 
como o oceano. No entanto, o lodo é rico em nutrientes para plantas, tanto que 
cerca da metade do lodo do esgoto na América do Norte e Europa é usado sobre 
os campos de fazendas, campos de golfe e ainda gramados residenciais como ferti- 
lizantes de baixo nível algumas vezes chamado de biossólidos. 

Infelizmente, o lodo do esgoto pode conter substâncias tóxicas, as quais po- 
tencialmente poderiam ser incorporadas no crescimento do alimento sobre a terra 
ou poderia contaminar águas subterrâneas. Em particular, concentrações de metais 
pesados frequentemente são mais altas em lodos de esgoto do que em solos, prin- 
cipalmente porque os resíduos industriais são algumas vezes liberados diretamente 
nas redes de esgoto divididas com as residências. Por exemplo, o nível de entrada 
de lodo municipal pode variar de várias centenas a milhares de miligramas por 
quilograma, comparada para uma média de cerca de 10 mg/kg na crosta da Ter- 
ra. Em poucas estações de tratamento é feita uma avaliação para eliminar esses 
materiais antes da disposição final ocorrer. Alguns cientistas se preocupam que o 
crescimento de culturas de alimento no solo fertilizado por lodo de esgoto possa 
incorporar uma parte de metais pesados. Os experimentos controlados indicam 
que as plantas variam grandemente na extensão na qual elas absorvem metais à 


670 


PARTEIV Química da Água e Poluição da Água 





medida que aumenta sua quantidade; por exemplo, a entrada de chumbo em alface 
é particularmente grande, mas no caso do pepino é insignificante. A concentração 
de arsênio em solos da agricultura é normalmente intensificada se pesticidas com 
arsênio são aplicados neles; culturas plantadas nesses solos consequentemente ab- 
sorvem algum do arsênio adsorvido. Outras substâncias de preocupação no uso de 
lodo de esgoto como fertilizante para alimentos são os alquilfenóis de detergentes, 
retardantes de chama bromados e farmacêuticos — especialmente antibióticos em- 
pregados na criação de animais. 


Modernas técnicas de purificação de efluentes e ar 
Os mais importantes poluentes químicos (como oposição ao biológico) dissolvidos 
em efluentes são normalmente organoclorados, fenóis, cianetos e metais pesados. 
Descreveremos a seguir alguns dos métodos de alta tecnologia que estão sendo 
desenvolvidos recentemente e colocados em prática para purificar efluentes, par- 
ticularmente para remoção de organoclorados. Algumas dessas técnicas são usadas 
também para tratar ar contaminado. 


A destruição de compostos orgânicos voláteis 

As maiores fontes estacionárias na América do Norte de COVs (Capítulo 3) 
são a evaporação de solventes orgânicos, a fabricação de compostos químicos e 
a indústria de petróleo e suas formas de processamento e estocagem. O efluente 
que é contaminado com COVs, por exemplo, a água emanada de plantas petro- 
químicas ou de compostos químicos, é normalmente tratado por um processo de 
duas etapas: 


1. Os COVs são removidos do efluente por borbulhamento de ar. Neste pro- 
cesso, o ar é passado de cima para baixo dentro da camada de efluentes, e os 
materiais voláteis são transferidos do líquido para a fase gasosa. Esta técnica 
não funciona muito bem para compostos que são muito solúveis na água. 

2. Os COVs resultantes, agora presentes em baixa concentração em uma massa 
contida de ar úmido, são destruídos por um processo de oxidação catalítica. 
Por exemplo, o ar aquecido a 300-500°C é passado por um tempo curto so- 
bre a platina ou, dependendo do COV, alguns outros metais preciosos que 
são suportados sobre a alumina. Os custos energéticos destas etapas são muito 
mais altos, uma vez que envolvem o aquecimento de um grande volume de ar 
úmido e vapor de água. Note que a saída de ar de tais processos contém ácido 
clorídrico, HCI, se o COV originalmente contém cloro; este composto deve 
ser removido por uma mistura gasosa com substâncias básicas antes do ar ser 
liberado para a atmosfera. 

A remoção de COVs de emissões industriais gasosas normalmente opera por 
este mesmo processo de oxidação catalítica; tipicamente a concentração de COV 
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no fluxo de ar é reduzida em 95%. Um trocador primário de calor recupera e reuti- 
liza o calor de combustão dos COVs com o objetivo de aquecer os gases de entrada 
até a temperatura de operação. 

A adsorção de compostos em carvão ativado (ver Quadro 14-1) ou em adsor- 
ventes sintéticos baseados em carbono é uma tecnologia de baixo custo usada para 
remover concentrações de baixo nível de COV em correntes tanto de líquidos 
quanto de vapores, e é também útil para compostos orgânicos não voláteis. Esses 
adsorventes podem ser facilmente regenerados por tratamento com fluxo de ar 
ou por outra técnica térmica bem como por solventes; os poluentes concentrados 
podem ser consequentemente destruídos por oxidação catalítica. 


Métodos de oxidação avançada para purificação de água 
Métodos convencionais de purificação de água normalmente não são efetivos no 
tratamento de alguns compostos orgânicos sintéticos como organoclorados que es- 
tão dissolvidos em baixas concentrações; exemplos incluem os poluentes comuns 
de águas subterrâneas como tricloroeteno e percloroeteno discutido. O método 
convencional para tratamento de águas contendo tais poluentes é adsorção dos or- 
ganoclorados em carbono ativado; este remove os compostos, mas não os destrói. 
Os efluentes das fábricas de polpa e papel também contêm compostos organoclo- 
rados que são resistentes aos tratamentos convencionais. 

Com a finalidade de purificar águas desses orgânicos extra-estáveis, têm sido 
desenvolvidos e disseminados os chamados processos oxidativos avançados 
(POA). Tais métodos visam à mineralização dos poluentes, isto é, a conversão 
totalmente a CO,, H,O e ácidos minerais tais como HCI. Muitos dos POA são 
processos que ocorrem a temperatura ambiente e usam energia para produzir in- 
termediários altamente reativos de alto potencial de oxidação e redução, os quais 
atacam e destroem o composto alvo. A maioria dos POA envolve a geração de 
quantidades significativas de radicais hidroxilas livre, OH, o qual em solução 
aquosa é um agente oxidante muito efetivo, como é em ar (ver Capítulos 1-5). O 
radical hidroxila pode iniciar a oxidação de uma molécula pela extração de um 
átomo de hidrogênio ou pela adição de um átomo de uma ligação múltipla como 
faz no ar (Capítulo 5); em água, como uma alternativa adicional, ele pode também 
extrair um elétron de um ânion. 

Uma vez que a geração de OH em solução é um processo relativamente caro, 
é econômico usar os POA para tratar somente os resíduos que são resistentes aos 
mais econômicos, os processos de tratamento convencionais. Portanto, os POA 
são empregados com pré-tratamento dos efluentes por processos biológicos ou ou- 
tros, tratando primeiro os materiais mais facilmente oxidáveis. 

Luz ultravioleta (UV) é frequentemente usada para iniciar a produção de ra- 
dicais hidroxilas e, portanto, começar as oxidações. Normalmente peróxido de 
hidrogênio, H,O, é adicionado para águas poluídas e luz UV, na faixa de 200-300 
nm é irradiada sobre a solução. O peróxido de hidrogênio absorve a luz ultraviole- 
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ta (especialmente a mais próxima de 200 nm do que a de 300 nm) e usa a energia 
obtida para separar a ligação O—O, resultando na formação de dois radicais OH: 


HO, -2,20H 


Alternativamente e menos comum, o ozônio é produzido e fotoquimicamente de- 
composto por UV. O átomo de oxigênio resultante reage com água para eficiente- 
mente produzir OH via a produção de intermediários de peróxido de hidrogênio, 
o qual é fotolisado: 


0-0; +0 
O + HO- H,O, — 20H 


Uma fração dos átomos de oxigênio produzidos por fotólise do ozônio é eletronica- 
mente excitado, e este reage com água para diretamente produzir radicais hidroxi- 
las, como discutido no Capítulo 1. 


PROBLEMA 14-15. 

Dado que a entalpia de formação para H,O, e OH é, respectivamente, —136,3 e 
+39,0 kJ/mol, calcule a energia calorífica necessária para dissociar um mol de pe- 
róxido de hidrogênio em radicais hidroxilas livres. Qual é o comprimento de onda 
máximo de luz que poderia proporcionar esta transformação! [Sugestão: ver Capi- 
tulo 1.) Considerando que a luz com comprimento de onda de 254 nm é normal- 
mente usada, e que toda a energia de cada fóton que está em excesso do necessário 
para a dissociação de uma molécula é perdida como calor, calcule a máxima per- 
centagem de entrada de energia luminosa que pode ser usada para esta dissociação. 


Radicais hidroxilas para tratamentos de efluentes podem ser também eficien- 
temente produzidos sem o uso de luz UV pela combinação de peróxido de hidro- 
gênio com ozônio. A química dos processos intermediários aqui é complexa, mas a 
reação global entre as duas espécies é 


H,O, +20,—>»20H + 30, 


Este método ozônio-H,O, é o de mais baixo custo e de mais fácil adaptação para um 
sistema de tratamento de águas do que qualquer outro POA. 

É também possível gerar radicais hidroxilas eletroliticamente. Em muitas das 
aplicações, um fon metálico (tal como, Ag” ou Ce”) é primeiro oxidado a um fon 
carregado mais positivamente (Ag”” ou Ce” em nosso exemplo) que subsequen- 
temente oxidará a água para H` e OH. 

A maior deficiência associada com os processos oxidativos avançados é que 
eles produzem subprodutos tóxicos. Por exemplo, nos tratamentos com 070- 
nio-peróxido e peróxido-UV de águas subterrâneas contaminadas com tricloroe- 
teno e percloroeteno, os intermediários ácido tricloroacético, CCI,COOH, e ácido 
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dicloroacético, CHCI;COOH, são formados em aproximadamente 1% do rendi- 
mento da reação. 


Processos fotocatalíticos 

Outra tecnologia inovadora para tratamento de efluentes envolve a irradiação 
pela luz UV de semicondutores sólidos fotocaralíticos como o dióxido de titâ- 
nio, TIO,, pequenas partículas, as quais estão suspensas em solução. O dióxido 
de titânio é escolhido como semicondutor para tais aplicações uma vez que ele 
não é tóxico, é muito resistente à fotocorrosão, é barato e abundante, tem um 
band gap na região do UV-A, e pode ser usado em temperatura ambiente. A 
irradiação em comprimentos de onda menores do que 385 nm produzem elé- 
trons, e”, na banda de condução e lacunas, h*, na banda de valência dos óxidos 
metálicos. Os buracos na banda de valência do semicondutor podem reagir com 
os fons ou com as moléculas de água, produzindo radicais hidroxilas em ambos 


os casos: 
h* + OH ——+0H 
h* + HŢHO—>OH + H* 


As lacunas podem também reagir diretamente com os poluentes adsorvidos, pro- 
duzindo cátions radicais que prontamente dão sequência às reações de degradação. 

Normalmente, moléculas de O, dissolvidas na água reagem com os elétrons 
produzidos na superfície dos semicondutores, um processo que eventualmente pro- 
duz radicais livres mais reativos, mas é relativamente lento. Se peróxido de hidro- 
gênio é adicionado à água, ele reagirá com o elétron para formar o ânion radical e 
gerará radicais hidroxilas mais rapidamente. 

O custo de energia elétrica necessária para gerar a luz UV necessária é normal- 
mente o mais caro na operação de um sistema de POA. Com base nisso, os méto- 
dos com dióxido de titânio são ainda mais caros do que os descritos anteriormente, 
uma vez que consideravelmente mais eletricidade é necessária para destruição das 
moléculas dos poluentes. A luz solar poderia ser usada para fornecer a luz UV, mas 
somente cerca de 3% de sua luz situa-se na faixa apropriada e é absorvida pelo 
sólido. Um outro problema com o processo usando TIO, é a dificuldade de separar 
os vários reagentes e produtos das partículas de TIO, se o óxido metálico é usado 
na forma de um pó fino. No entanto, há atualmente sistemas mais eficientes nos 
quais o dióxido de titânio em suspensão é eficientemente separado da água purifi- 
cada e reciclado de volta para o fluxo de entrada. 

Alguns cientistas estão testando o TiO, imobilizado como um filme fino 
(1 um de espessura) sobre uma superfície sólida como vidro, cerâmica ou alumina. 
Desse modo, as cerâmicas cobertas com TiO, são agora usadas sobre paredes e solos 
em algumas construções. A luz de baixo nível de UV de luz fluorescente em tais 
ambientes é suficiente para permitir a destruição de poluentes em fase gasosa e lí- 
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quida que tocam o óxido sobre os materiais! Por exemplos, odores que incomodam 
as pessoas estão normalmente presentes no ar em concentrações de somente 10 
ppm; em tais níveis, a radiação UV da luz fluorescente normal seria suficiente para 
removê-los por fotocatálise com TIO,. Infecções bacterianas como as que causam 
muitas infecções secundárias em hospitais podem também ser eliminadas pela pin- 
tura de paredes e solos (em ambientes iluminados por lâmpadas fluorescentes) por 
um filme de dióxido de titânio. Os fotocatalisadores são inertes aos materiais de 
limpeza, não inviabilizando a sua utilização. 


Outros processos oxidativos avançados 

Um processo chamado oxidação química direta foi proposto para a destruição 
de resíduos orgânicos sólidos e líquidos na fase aquosa, particularmente em am- 
bientes como edifícios, onde a luz necessária para o processo UV não pode ser 
convenientemente fornecida. Ele usa um ou outro dos oxidantes químicos mais 
fortes conhecidos, por exemplo, ânion peroxidisulfato acidificado, SO", em 
pressão ambiente e temperatura moderada para oxidar os resíduos. Tal processo 
não necessita de catalisador e não produz resíduos secundários de preocupação. 
O sulfato que resulta do peroxidisulfato pode ser reciclado de volta ao oxidante. 
Outro agente oxidante muito forte que foi testado é o ânion peroximonosulfato, 
HSO, , o íon ferrato, FeO,; neste último, o ferro está no estado de oxidação 
+6, tanto que ele não é considerado como um agente oxidante forte. Infelizmen- 
te, o fon ferrato sofre o problema de instabilidade. 





PROBLEMA 14-16. 

Deduza a semirreação balanceada (meio ácido) na qual o fon peroxidisulfato é 
convertido em fon sulfato. Repita o exercício para a conversão de ácido oxálico, 
CH,O, para dióxido de carbono. Combine estas semirreações em uma equação 
balanceada e calcule o volume de 0,010 mol L~ de peroxidisulfato que é neces- 
sário para oxidar 1 kg de ácido oxálico. 


Questões de revisão 


1. Descreva a função de (a) aeração e (b) adi- 
ção de sulfato de alumínio ou ferro na purifica- 
ção de águas potáveis. 

2. Descreva a química envolvida na remoção 
de excesso de fons cálcio e magnésio de águas 
potáveis. 

3. Descreva como a água pode ser desinfetada 
pela (a) membrana de filtração e (b) irradiação 


ultravioleta. 


4. Quais os outros dois métodos químicos, além 
da cloração, que são usados para a desinfecção 
de águas? Quais são as vantagens e desvantagens 
dessas alternativas? 

5. Explique a química envolvida na desinfecção 
de águas por cloração. Qual é o agente ativo na 
destruição dos patógenos? Quais são as fontes 
práticas dos ingredientes ativos! 
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6. Explique por que o controle de pH da água 
em piscinas é importante. Quais os compostos 
que são formados quando a água clorada reage 
com amônia? 


7. Discuta as vantagens e desvantagens de usar 
cloração para desinfetar a água, incluindo a na- 
tureza dos compostos THM. 

8. Qual é o significado dos termos águas subter- 
râneas e aquiferos? Como a zona saturada do solo 
difere da não saturada? 


9. Por que a preocupação com a poluição de 
águas subterrâneas está tão atrasada em relação a 
de águas superficiais? 

10. Nomeie três importantes fontes de fon ni- 
trato em águas subterrâneas. 


11. Construa uma tabela que mostra os estados 
de oxidação comuns para o nitrogênio. Deduza 
em qual coluna os seguintes compostas ambien- 
talmente importantes estão: HNO,, NO, NH, 
N:O, N;, HNO, e NO, . Quais das espécies 
tornam-se prevalentes em condições aeróbias 
em um lago? E sob condições anaeróbias? Qual é 
o estado de oxidação de nitrogênio em NH, OH? 


12. Explique por que o excesso de nitrato em 
águas potáveis ou produtos alimentícios pode 
ser um problema para a saúde; inclua a reação 
química balanceada relevante mostrando como 
o nitrato se torna reduzido. 


13. O que é uma N-nitrosamina? Escreva a es- 
trutura e o nome completo para a NDMA. 

14. Qual é a fórmula para o fon perclorato? 
Qual é a origem do fon perclorato na água potá- 
vel nos Estados Unidos? 

15. Defina lixiviação. 

16. Nomeie dois tipos de contaminantes orgã- 
nicos encontrados em águas subterrâneas e dê 
dois exemplos de cada tipo. 

17. Explique a diferença na localização vertical 
em aquíferos entre os compostos como clorofór- 
mio e tolueno. 


18. Defina o termo pluma e descreva como ela 
se forma em um aquífero. 


19. Por que os componentes BTX e MTBE da 
gasolina são os mais frequentemente encontra- 
dos em águas subterrâneas? Esses compostos são 
facilmente biodegradáveis? 

20. Qual é o significado de degradação redutiva? 
Descreva a técnica in situ pela qual os organo- 
clorados em aquíferos podem ser destruídos por 
descloração redutiva. 


21. Qual o procedimento envolvido em trata- 
mentos de efluentes primário? E em tratamentos 
secundários? 


22. Liste cinco possíveis processos de purifica- 
ção de águas que estão associados com o trata- 
mento terciário de efluentes, incluindo um que 
remova os fons fosfato. 


23. Quais os polifosfatos mais comumente usa- 
dos em detergentes, e por que o seu uso cau- 
sa problemas no meio ambiente? Quais são as 
principais fontes de fosfato em águas naturais? 
Quais outros sequestradores são usados em de- 
tergentes? 

24. Descreva dois importantes métodos que são 
usados para dessalinizar efluentes. 

25. Descreva processos químicos pelos quais o 
fon cianeto pode ser removido do efluente. 

26. Descreva como os COVs dissolvidos em 
efluentes são normalmente removidos e des- 
truídos. 


27. Descreva o que representa POA e mostre 
o agente reativo mais comum em tais processos. 
Descreva três métodos pelos quais esta espécie 
reativa pode ser gerada. 

28. Descreva dois métodos fotocatalíticos que 
podem destruir resíduos orgânicos. 

29. O que é oxidação química direta? Quais são 
os dois agentes oxidantes fortes que podem ser 
usados para tais procedimentos? 
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®© Questões de Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princí- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 


1. Quais são as vantagens de usar iminodisucci- 
nato comparados com os outros agentes quelantes? 
2. O desenvolvimento de iminodisuccinato 
pela Bayer recebeu o prêmio Presidential Green 
Chemistry Challenge. 


Problemas adicionais 


1. Dado que K, = 2,7 X 107º para HOCI, de- 
duza a fração de uma amostra do ácido em água 
que existe na forma molecular a valores de pH 
(predeterminado pela presença de outras espé- 
cies) de 7,0, 7,5, 8,0 e 8,5. [Sugestão: derive uma 
expressão que mostre a fração de HOCI que é ioni- 
zada para a concentração de fons hidrogênio.) Seria 
uma boa ideia deixar a água da piscina em pH 
acima de 8,5? 


2. A constante de equilíbrio para a reação 
de cloro molecular dissolvido com água para 
dar íons hidrogênio, íons cloreto e HOCI é 
4,5X107*, onde a concentração usual de água 
está incluída no valor de K. Se o pH da solução 
é determinado por outros processos, tanto que 
a quantidade de fon hidrogênio que contribuiu 
para a reação de cloro é insignificante, calcule a 
fração original de cloro a 50 ppm que permanece 
como CI, a um valor de pH de 0, 1 e 2. (Notas: 
(1) A dissociação de HOCI em fons é insignifi- 
cante nestes valores de pH. (2) Soluções apro- 
ximadas para a equação quadrática envolvendo 
estes cálculos não serão precisas em virtude da 
alta porcentagem de reação.) 

3. Calcule o volume de Cas(PO,);OH, a den- 
sidade é 3,1 g/mL, que é produzida para cada 
grama de tripolifosfato de sódio presente em um 
detergente quando ele é removido em um tra- 
tamento de efluentes terciário. Estime a massa 
anual de detergente usado por uma máquina 
de lavar proposta para uma residência típica de 
quatro pessoas; assumindo que os níveis de fos- 


(a) Em qual das três áreas foco deste prêmio este 
processo melhor se encaixa? 


(b) Liste no mínimo três dos 12 princípios da 
Química Verde que são considerados na química 
desenvolvida pela Bayer. 


fato em detergentes de máquinas de lavar usa- 
dos são de cerca de 50%, calcule o volume de 
Ca,(PO,),OH que seria necessário anualmente 
para descartar os resíduos de fosfato de máquinas 
de lavar. 


4. Calcule o número de oxidação do cloro em 
cloro molecular, HOCI, dióxido de cloro, mo- 
nocloramina (ver Problema 10-3), e cloreto de 
sódio. Dado que o último item é a forma mais 
estável de cloro, preveja se as outras substâncias 
mencionadas são normalmente agentes oxi- 
dantes ou redutores, e liste-os em ordem deste 
comportamento redox. Usando esta análise e a 
seção sobre os compostos de cloro em seu livro 
texto de Química Introdutória, sugira outros 
compostos que poderiam ser úteis para desin- 
água. 


5, A partir de seus nomes, você pode deduzir a 
natureza da similaridade em estrutura molecular 
entre peróxido de hidrogênio e compostos de 
enxofre que são usados em métodos de oxidação 
química? Pelos cálculos do estado de oxidação 
dos átomos no peróxido de hidrogênio, deduza 
por que ele pode agir como um agente oxidante. 
6. O que poderia ser feito para descartar os sol- 
ventes que são usados para extrair COV de ad- 
sorventes? 

7. Escreva a etapa inicial da reação que ocorre 
se metilclorofórmio, CH,CCL,, fosse destruído 


por (a) degradação redutiva e (b) ataque de ra- 
case k. 
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8. Amostras de água de três efluentes foram 
analisadas e os poluentes importantes determi- 
nados são listados abaixo. Em cada caso, projete 
os processos econômicos e práticos (outros além 
do tratamento com carbono ativado) para puri- 
ficar a água dos poluentes: 

(a) fon fosfato, fon amônio e sal (em água con- 
tendo íon bicarbonato); 

(b) fon nitrito, PCE, e Fe(Il); 

(c) fon cádmio, tetracloreto de carbono e gli- 
cose, 

9. Escreva a reação que ocorre entre radicais 
hidroxilas e fon carbonato dissolvido em água. 
Quais são as duas substâncias alternativas que 
você poderia adicionar à água para diminuir a 
concentração de fons carbonato, uma que ope- 
ra pela eliminação de dióxido de carbono e a 
outra por precipitação do fon, para diminuir 
a quantidade de radical hidroxila destruída 
por esta reação? Dado a constante do produ- 
to de solubilidade apresentado neste capítulo, 
estime a concentração prática mais baixa de 
carbonato que você chegaria por este proces- 
so, e comente quão desejáveis seriam os fons 
que você teria introduzido na água através do 
mesmo. 


11. A uma dada temperatura, o K, para o HOCI 
€3,5X107*. Qual seria o valor de pH para con- 
centrações de 1,00 e 0,100 mol L~ de Ea 
nesta temperatura? Qual é a 

duas concentrações do HOCI quando le não não 
está dissociado?. 


12. Para dessalinizar a água do mar por osmose 
reversa, uma pressão em excesso de uma solução 
de pressão osmótica, x, deve ser aplicada sobre 
a membrana. À pressão osmótica total exercida 
em uma solução é determinada pela concentra- 
ção molar total, M, do seu soluto, e é dada pela 
equação z = MRT. Usando a composição para 
a água do mar listada no Capítulo 13, determine 
a pressão mínima que deve ser exercida sobre a 
água do mar para dessalinizar usando osmose re- 
serva a 20°C. Lembre-se que R = 0,082 L atm 
mol 'K”, 

13. Substâncias contendo cloro, com uma 
grande variedade de números de oxidação fo- 
ram descritos neste capítulo ou em outros ante- 
riores, neste livro. Para cada substância na lista 
abaixo, escreva sua fórmula, deduza o número 
de oxidação de seu cloro e preencha nas linhas 
apropriadas da tabela abaixo, como mostrado no 
exemplo abaixo: 





























10. A água potável tratada deveria conter 0,5 fon cloro fon perclorato 
mg/L de Cl; depois que a maioria do cloro fosse cloro molecular ácido hipocloroso 
convertido para HOCI. Qual pressão de Cl, (g) 
é necessária para manter esta concentração? Ky dióxido de cloro monidi didan 
= 8,0 x 10 molL "atm |, para Cl. fon cloreto fon clorato 
Número de oxidação Fórmula de exemplo Nome do exemplo 

4 

0 

+1 

+2 

+3 

+4 

+5 

+6 cio, Trióxido de cloro 





+7 
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INSTRUMENTAL | Cromatografia iônica de ânions de relevância ambiental 


A determinação quantitativa de níveis de íons 
importantes ambientalmente, tais como aqueles 
discutidos nos capítulos anteriores, pode ser acom- 
panhada usando o método cromatográfico descrito 
neste quadro. 


necessidade de determinar a prevalência 

de ânions comuns como fosfato (PO; ~), 
nitrato (NO, ) ou fluoreto (F`) não é imedia- 
tamente nítida. O significado na biosfera des- 
tes fons ubíquos não é tão óbvio como é para os 
PCB, por exemplo, ou pesticidas ou metais tó- 
xicos como mercúrio ou cádmio. A razão pela 
qual os componentes iônicos são importantes é 
que eles podem dar uma indicação do relativo 
potencial de oxidação/redução em uma amos- 
tra aquosa colhida de um ambiente como um 
lago estagnado (PO,"”), ou da contaminação 
de água subterrânea por arraste de fertilizantes 
(NO, ), ou se o abastecimento de água muni- 
cipal necessita ser completado com fluoreto 
(F`) para a saúde dental das crianças. Embora 
estes fons carregados possam ser detectados por 
muitos detectores ultravioletas disponíveis am- 
plamente em muitos sistemas de cromatografia 
líquida de alta eficiência (Janos e Aczel, 1996), 
uma medida mais sensível de detecção envolve 
a condutividade iônica. Esse método cromato- 
gráfico é chamado de cromatografia iônica com 
detecção de condutividade iônica. Embora os cá- 
tions possam ser também separados pela cro- 
matografia iônica (CI), somente as separações 
aniônicas serão discutidas aqui. 

O coração do processo de separação na cro- 
matografia iônica é uma coluna curta (10 — 15 
cm), empacotada com partículas de pequeno 
diâmetro chamadas de resinas de troca iônica. 
Elas são normalmente feitas de um polímero 
de estireno/divinilbenzeno ou micropartículas 
de sílica cobertas com compostos que têm um 


grupo funcional aniônico tais como uma amina 
quatemária, —N(CH,), "OH", ou uma amina 
primária, —NH, OH , quando elas estão para 
serem usadas para a separação de ânions, 

O processo atual de separação cromatográ- 
fica ocorre depois que uma amostra contendo 
ânions (e seus cátions associados) é injetada na 
coluna cromatográfica. Com a cromatografia 
gasosa (ver Análise Ambiental Instrumental 
Quadro II), a fase móvel é um gás inerte que 
não interage quimicamente com a superfície 
cromatográfica. A fase móvel na cromatogra- 
fia iônica, por outro lado, é uma solução de 
cátions e ânions com um pH cuidadosamente 
controlado; tampão também é frequentemente 
usado. Essa mistura complexa de fons da fase 
móvel — cuidadosamente escolhida para cada 
grupo de analitos iônicos a ser separado — inte- 
rage com esses analitos e os grupos funcionais 
da superfície da coluna cromatográfica. Essa in- 
teração pode ser de muitas formas, dependendo 
de um número de variáveis, mas pode ser me- 
lhor descrita na maioria da cromatografia iô- 
nica como uma competição dos ânions da fase 
móvel e o analito iônico aos sítios cromatográ- 
ficos no material presente na coluna (os grupos 
funcionais carregados tais como —N(CH,),' 
ou —SO, ). Essa competição resulta em dife- 
rentes tempos de viagem para cada um dos ana- 
litos quando eles passam pela coluna; alguns 
são retidos por mais tempo do que outros. (O 
movimento global através da coluna é feito por 
bombeamento da fase móvel por uma bomba 
líquida externa.) Os tempos distintos de reten- 
ção do analito resultam — como na cromatogra- 
fia gasosa — em diferentes tempos de retenção 
para cada ânion na mistura original. O resulta- 
do é uma separação cromatográfica de ânions. 


(continua) 
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O processo para a retenção cromatográfi- 
ca de fon aniônico pela resina de troca iônica 
pode ser representado pela equação 
RN(CH,), * HCO; (s) + ânion “(aq) — 
RN(CH,);ânion “(s) + HCO, (ag) 


Nesta equação o termo ânion” representa 
qualquer um dos analitos aniônicos mencio- 
nados acima. Quando uma amostra teste é 
injetada na coluna, este ânion é rapidamente 
retido por complexação com a fase estacionária 
próxima a cabeça da coluna. O próximo passo 
no processo cromatográfico é substituir a fase 
móvel com uma quantidade controlada de um 
fon aniônico tal como bicarbonato, HCO, , o 
qual é bombeado através da coluna. A presen- 
ça do ânion bicarbonato na fase móvel força o 
equilíbrio na equação acima para a esquerda; 
o ânion retido do analito é liberado e move-se 
pela coluna através da fase móvel. Conforme 
o analito se movimenta ao longo da coluna, 
ele passa repetidamente por este mesmo pro- 
cesso de retenção e mobilização (ou troca en- 
tre a fase estacionária e a fase móvel). Ainda 
mais importante é o fato que diferentes anali- 
tos (por exemplo, fluoreto, fosfato ou cloreto) 
experimentam esse processo de troca em graus 
diferentes, passando, portanto, em velocidades. 
globais diferentes pela coluna de CI. O resulta- 
do é que analitos diferentes saem da coluna em 
tempos diferentes, ou seja, a separação croma- 
tográfica acontece. 

A tarefa de detectar analitos aniônicos na 
presença dos ânions sempre presentes na fase 
móvel não é uma tarefa trivial. Dado que am- 
bos os tipos de ânions — os analitos e os da fase 
móvel — conduzem eletricidade, o uso de uma 
célula de condutividade posicionada no final 
da coluna CI, como detector, não é normal- 
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mente prático. O problema é especialmente 
difícil porque, com o objetivo de conseguir a 
separação de alguns ânions importantes, a fase 
móvel frequentemente tem um alto teor iônico 
para ajudar a deslocar os analitos aniônicos da 
superfície cromatográfica, o que é obviamente 
necessário para a separação. Por isso, a maior 
parte da condutividade iônica que passa atra- 
vés do detector é atribuída aos fons da fase mó- 
vel, e não ao analito — uma situação impraticá- 
vel quando se está tentando detectar os ânions 
do analito via condutividade. 

Uma solução engenhosa para esse problema 
é chamada de supressão de condutividade ou su- 
pressão do eluente (fase móvel). Essa tecnologia 
converte os ânions da fase móvel de uma forma 
iônica facilmente dissociável para uma forma 
molecular (solúvel), que não influencia gran- 
demente o sinal produzido no detector de con- 
dutividade. O módulo de supressão é colocado 
depois da coluna cromatográfica, mas antes do 
detector de condutividade. Em um sistema de 
troca aniônica, o módulo de supressão deve 
provocar a seguinte reação: 
Na* (aq) + HCO, (aq) + resina"H'(s) — 

resina Na” (s) + HCO (ag) 


Aqui resina H` representa uma resina de tro- 
ca catiônica que trocará cátions — em vez de 
ânions como na coluna cromatográfica descrita. 
Este processo basicamente previne (ou suprime) 
os ânions da fase móvel de contribuir para a 
condutividade, pela conversão do ânion bicar- 
bonato condutor de corrente em H,CO, rela- 
tivamente não dissociado. Por conseguinte, o 
sinal da condutividade do detector está baseado 
quase que completamente na passagem dos 
ânions do analito através da célula do detector. 
(Esses ânions não são afetados pela resina de 
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troca catiônica). Isso resulta em limites de de- 
tecção menores (isto é, melhor) para os analitos 
de interesse e em uma linha base mais estável 
(menos ruído e menos flutuação) que em um 
sistema similar sem supressão do eluente. 

A figura acima é uma representação esque- 
mática de um sistema de cromatografia de fons. 
Estão detalhados um injetor, à coluna croma- 
tográfica, o módulo supressor de eluente e o 
detector de condutividade, assim como os pro- 
cessos que ocorrem em cada etapa. 

A figura à direita é um exemplo do tipo de 
cromatograma gerado por um sistema desse 
tipo. Os ânions detectados são o fluoreto, o 
cloreto, o fosfato e o nitrato. Como em todos 
os cromatogramas, representa-se a intensidade 
do sinal do detector em relação ao tempo. 

Pesquisadores usaram este método recente- 
mente para determinar ânions nitrato e nitrito 
em orvalho, chuva e neve coletada em Mass- 
chusetts (Zuo et al., 2006). Em vez de detecção 
por condutividade, os autores usaram o detec- 
tor por absorção UV e escolheram um com- 


de 


dous condutividade 

















Os fons do 
analito são 
detectados 
contra uma 
linha de base 
estável por 
via de sua 
condutividade 
elétrica. 


Os fons do 
analito são 
convertidos 

em formas 
moleculares 
que não 
produzem sinais 
significativos 
no detector. 


primento de onda analítico no qual nenhum 
dos ânions da fase móvel absorveria (205 nm). 
Surpreendentemente, o orvalho tinha a mais 
alta concentração desses ânions comparados à 
chuva e à neve coletadas no mesmo local (ver 


Sinal do detector 


8 2 
Tempo (minutos) 





Parte IV Química da Água e Poluição da Água 





INSTRUMENTAL 


Cromatografia iônica de ânions de relevância ambiental 





Data 


Nitrito (ng/mL) 


Nitrato (pg/mL) 





27.09.2005 
27.09.2005 
26.09.2005 
02.10.2005 
02.09.2005 
28.05.2005 
29.01.2005 
18.01.2005 
12.01.2005 
12.01.2005 


640 
620 
830 

<LD* 

«D* 2,62 
140 1,20 

2 0,320 
32 0,376 
32 0,60 
26 0,56 


4,87 
4,79 
5,99 
2,63 





“Limite de detecção para nitrito = 10 ng/ml. 


tabela acima). Os autores propuseram que as 
concentrações de nitrato no orvalho variaram 
de 4,79 para 5,99 pg/mL, sugerindo que o or- 
valho atua como um sumidouro noturno para 
estas espécies aniônicas; eles também notaram 
que isto pode ser importante para a vegetação 
porque esses ânions são mantidos em contato 
com a superfície das folhas por longos períodos 
de tempo enquanto o orvalho é formado, e a 
concentração pode aumentar enquanto o orva- 
lho evapora pela manhã. 

Uma vez que a fotólise de ambos os ânions 
em solução aquosa não profunda pode propor- 
cionar a formação de radicais hidroxila e peró- 
xido de hidrogênio, esta pode ser uma fonte de 
estresse para as plantas nas quais forma o orva- 
Iho (Kobayashi et al., 2002): 


NO, + H,O + luz —» OH + NO + 0H” 
NO, + H,O + luz —> OH + NO, + 0H” 


Estudos deste processo sobre as folhas adultas 
de pinheiros vermelhos em árvores localizadas 
no Mount Gokurakuji, no oeste do Japão, con- 


clufram que 40% da produção de radical hidro- 
xila no orvalho sobre estas árvores origina-se 
do nitrito e nitrato (Nakatani et al., 2001). 


Referência: P. Janos and P. Aczel, "Ions Chromato- 
graphic Separation of Selenite and Selenate Using 
a Polyanionic Eluent”, Journal of Chromatography A 
749 (1996): 115-122. 


T. Kobayashi, N. Natanani, T. Hirakawa, M. Suzuki, 
T. Miyake, M. Chiwa, T. Yuhara, N. Hashimoto, K. 
Inoue, K. Yamamura, N. Agus, J.R. Sinogaya, K. 
Nakane, A. Kume, T. Arakaki, and H. Sakugawa, 
Environmental Pollution 118 (2002): 383-391. 


N. Nakatani, T. Miyake, M. Chiwa, M. Hashimoto, 
T. Arakaki, and H. Sakugawa, "Photochemical For- 
mation of OH Radicals in Dew formed on the Pine 
Needles at Mt. Gokurakuji”, Water, Air and Soil Pol- 
lution 130 (2001) 397-402. 


Y. Zuo, C. Wang, and T. Van, “Simultaneous Deter- 
mination of Nitrite and Nitrate in Dew, Rain, Snow 
and Lake Water Sample by lon-Pair High-Perfor- 
mance Liquid Chromatography” Talanta (2006): 
281-285. 
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CAPÍTULO 


Metais Pesados Tóxicos 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 

serão usados: 

m Semirreações redox 

m Eletrólise 

m Cálculos de meia-vida 

m Cálculos de constante de equilíbrio ácido-base e produto de 
solubilidade, incluindo manipulações para múltiplos equilíbrios. 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 


m Estado estacionário; comprimento de onda da luz visível e UV 
(Capítulo 1) 


E Sinergismo (Capítulo 4) 
E Bioacumulação; LD.,; curvas dose-resposta; Níveis máximos de 
contaminante (Capítulo 10) 


m Águas calcárias, aeróbias e anaeróbias (Capítulo 13) 


Introdução 


Em química, o termo metal pesado não se refere a um tipo de música de rock, mas 
a um tipo de elemento químico, e muitos exemplos deles são venenosos para os 
seres humanos. Os cinco principais metais discutidos neste capítulo — mercúrio 
(Hg), chumbo (Pb), cádmio (Cd), crômio (Cr) e arsênio (As) — representam os 
mais perigosos no ambiente por seu uso intensivo, sua toxicidade e sua larga distri- 
buição. Nenhum penetrou ainda no ambiente em uma extensão que constituísse 
um grande perigo. No entanto, cada um deles foi encontrado em níveis tóxicos em 
certos locais nos últimos tempos. Os metais se diferenciam dos compostos orgâni- 
cos tóxicos expostos nos Capítulos 10-12, por não serem totalmente degradáveis 
em formas não tóxicas, embora eles possam ser transformados em formas insolú- 
veise, portanto, biologicamente indisponíveis a menos que eles sejam novamente 
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convertidos para espécies mais solúveis. O destino final para metais pesados nor- 
malmente são os solos e sedimentos. 

Os metais pesados estão localizados próximos ao meio e topo da tabela perió- 
dica, Suas densidades são altas comparadas aos materiais comuns. As densidades 
dos metais de interesse aqui são listadas e comparadas com os valores da água e de 
dois metais “leves! comuns na Tabela 15-1. 

Embora normalmente pensemos em metais pesados como poluentes da água, 
eles são, na maioria das vezes, transportados de um lugar para outro via atmosfera, 
ou como gases ou como espécies adsorvidas ou absorvidas sobre material parti- 
culado em suspensão. Como exposto mais adiante neste capítulo, a deposição de 
chumbo em sedimentos de lagos europeus data da Grécia antiga. Nos dias atuais, 
mais da metade da entrada de metais pesados nas águas dos Grandes Lagos, por 
exemplo, deve-se à deposição a partir do ar. 


Especiação e toxicidade de metais pesados 

Embora o vapor de mercúrio seja altamente tóxico, os metais pesados Hg, Pb, Cd, 
Cre As não são particularmente tóxicos como elementos livres condensados. No 
entanto, todos os cinco são perigosos na forma de seus cátions, e a maioria é tam- 
bém altamente tóxica quando ligada a cadeias curtas de átomos de carbono. Bio- 
quimicamente, o mecanismo da ação tóxica aumenta com a força de afinidade dos 
cátions com o enxofre. Portanto, grupos sulfidrilas, —SH, os quais ocorrem normal- 
mente nas enzimas que controlam a velocidade das reações metabólicas críticas no 
corpo humano, prontamente atacam os cátions de metais pesados ingeridos ou as 
moléculas que contêm os metais. Como a ligação metal-enxofre resultante afeta a 
enzima inteira, ela não pode agir normalmente e, como um resultado, a saúde hu- 
mana é afetada, algumas vezes fatalmente. A reação de cátions de metais pesados 


TABELA 15-1  Densidades de alguns metais pesados 
importantes e outras substâncias 








Substância Densidade (g/mL) 
Hg 135 

Pb 13 

Cu 90 

cd 87 

Cr 7,2 

Sn 5,8-7,3 
As 5,8 

Al 27 

Mg EA 


HO 10 
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M” (onde M é Hg, Pb ou Cd) com as unidades sulfidrilas das enzimas, R—S—H, 
para produzir sistemas estáveis como R—S—M—S—R é análoga a suas reações 
com o simples composto inorgânico sulfeto de hidrogênio, H.S, com o qual eles 
resultam em sólidos insolúveis de MS. 





Escreva as reações químicas balanceadas que correspondem à reação de um fon 
MS (a) com H;S e (b) com R—S—H para produzir fons hidrogênio e os produtos 
mencionados no texto. 


Um tratamento medicinal comum para envenenamento agudo de metal pesa- 
do é a administração de um composto que se liga ao metal com mais força do que a 
enzima; subsequentemente a combinação metal-composto é solubilizada e excre- 
tada pelo corpo. Um composto usado para tratar o envenenamento de mercúrio 
e chumbo é o British Anti-Lewisite (BAL). Sua molécula contém dois grupos 
—SH que juntos capturam o metal. Também para esta proposta é útil o sal de cál- 
cio do ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA), um composto muito conhecido 
que extrai e solubiliza a maioria dos fons metálicos. Os íons metálicos são com- 
plexados pelos dois nitrogênios e os oxigênios carregados para formar um quelato 
(Capítulo 14). O quelato contendo o metal é em seguida excretado do corpo: 

EET 
OH SH SH 
estrutura do British Anti-Lewisite 
O tratamento de envenenamento por metais pesados pela terapia com quelantes 
é melhor quando aplicado no início, antes que mudanças neurológicas tenham 
ocorrido. O cálcio, mais do que o sal de sódio, é usado uma que vez que o fon cál- 
cio não é inadvertidamente carregado do corpo pelo EDTA. 

A toxicidade para quatro dos metais pesados depende muito da forma química 
do elemento, ou seja, de sua especiação. Algumas substâncias são quase comple- 
tamente insolúveis e passam pelo corpo humano sem ser muito tóxicas. As formas 
mais devastadoras do metal são: 


* Aquelas que causam imediato efeito à saúde ou morte (por exemplo, uma dose 
suficientemente grande de óxido de arsênio), tanto que a terapia não pode 
exercer seu efeito a tempo. 

* Aquelas que podem passar pela membrana protetora da barreira cérebro-san- 
gue-cérebro — ou a barreira da placenta que protege o desenvolvimento do feto. 


Para o mercúrio e o chumbo, as formas que têm grupos alquilas que se ligam ao 
metal são altamente tóxicas. Uma vez que estes compostos são moléculas cova- 
lentes, eles são solúveis em tecidos de animais e podem passar pelas membranas 
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biológicas, enquanto que os fons carregados são menos hábeis para fazê-lo; por 
exemplo, a toxicidade de chumbo como fon Pb” e em moléculas covalentes difere 
substancialmente. 

A toxicidade de uma dada concentração de um metal pesado presente em um 
curso de água natural depende não somente de sua especiação, mas também do 
pH da água e da quantidade de matéria orgânica suspensa e dissolvida, uma vez 
que as interações, como complexação e adsorção, podem remover alguns dos íons 
metálicos da atividade biológica potencial. 


Bioacumulação de metais pesados 

Recorde do Capítulo 10, no qual é dito que algumas substâncias passam pelo fe- 
nômeno de biomagnificação: suas concentrações aumentam progressivamente ao 
longo da cadeia alimentar ecológica. Somente um dos cinco metais pesados, o 
mercúrio, é indisputavelmente capaz de passar por este processo. No entanto, mui- 
tos organismos aquáticos bioconcentram (mas não biomagnificam) metais pesa- 
dos. Por exemplo, ostras e mariscos podem conter níveis de mercúrio e cádmio que 
são 100 mil vezes maiores do que os presentes na água em que vivem. 

As concentrações da maior parte dos metais pesados na água potável são nor- 
malmente pequenas e não causam problemas diretos de saúde; no entanto, exce- 
ções que ocorrem serão discutidas posteriormente. Como no caso de compostos 
orgânicos tóxicos, as quantidades de metais ingeridas em nossos alimentos são 
normalmente de muito maior preocupação do que a ingestão atribuída à água po- 
tável. Paradoxalmente, os metais pesados nos peixes que ingerimos vêm da água 
doce, 


Mercúrio 

Vapor de mercúrio 

O mercúrio elementar é empregado em centenas de aplicações, muitas das quais 
(por exemplo, acendedores elétricos) consideram a vantagem de suas diferentes 
propriedades, como a de ser um líquido que conduz bem a eletricidade. Em auto- 
móveis construídos antes de 2000, os acendedores elétricos que operam acessórios 
e luzes do porta-malas continham mercúrio, como instrumentos no painel e luzes 
de breques; todo este mercúrio é perdido para o ambiente quando o aço dos carros 
são reciclados, a menos que o elemento seja especialmente coletado, como é exi- 
gido em alguns locais. 

O mercúrio é usado ainda em bulbos de luzes fluorescentes, incluindo as pe- 
quenas que são usadas atualmente para uso doméstico para substituir os bulbos in- 
candescentes, e nas lâmpadas de mercúrio empregadas para luzes de rua. Uma vez 
que os átomos de mercúrio energizados emitem luz na região do ultravioleta mais 
do que na região do visível do espectro (Capítulo 1), os bulbos são cobertos com 
um material que absorve o UV e a reemite como luz visível. O metal é liberado 
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para o ambiente se as lâmpadas são quebradas, ainda que o mercúrio contido nas 
lâmpadas fluorescentes tenha sido reduzido em 80% em meados da década de 80, 
ficando abaixo de 5— 10 mg atualmente. Esta quantidade de mercúrio é menor do 
que a quantidade do metal que teria sido emitida para o ar pelas usinas termoelé- 
tricas se um bulbo de luz incandescente, com sua mais baixa eficiência em conver- 
ter eletricidade para luz, tivesse sido usado em seu lugar. Bulbos fluorescentes são o 
único uso de mercúrio para o qual uma alternativa sustentável não foi encontrada. 
Para as luzes de rua, houve uma mudança para lâmpadas de vapor de sódio, que 
apresentam uma toxicidade mais baixa e são mais eficientes como fontes de luz do 
que os bulbos com mercúrio. 

O mercúrio é um dos metais mais voláteis e seu vapor é altamente tóxico. 
Quando o mercúrio é usado em lugares fechados, uma adequada ventilação é ne- 
cessária uma vez que a pressão de equilíbrio de vapor do mercúrio é centenas de 
vezes a máxima exposição recomendada. O vapor de mercúrio consiste de átomos 
livres e neutros. Se inalado, os átomos difundem-se dos pulmões para o fluxo san- 
guíneo e, como são eletricamente neutros, eles prontamente atravessam a barreira 
sangue-cérebro para entrar no cérebro. O resultado é um sério dano ao sistema 
nervoso central, manifestado por dificuldades de coordenação, visão e senso tátil. 
O mercúrio líquido não é altamente tóxico, e a maioria do que é ingerido é ex- 
cretado, Apesar disso, não se deve permitir que crianças brinquem com gotas do 
metal por causa dos danos causados pela inalação de seus vapores. 

O final do século XX viu um substancial declínio nas emissões antropogênicas 
de mercúrio para os ambientes terrestres e aquáticos de muitas fontes em países 
desenvolvidos, resultado de uma tentativa governamental para reduzir seus usos e 
emissões. Emissões de mercúrio de operações em larga escala industrial em países 
desenvolvidos foram diminuídos com sucesso. O uso total de mercúrio diminuiu 
nos Estados Unidos em mais de 95% nas últimas três décadas. Por exemplo, o 
mercúrio foi eliminado de baterias. Nos Estados Unidos, a redução da emissão de 
mercúrio vinda da disposição de produtos contendo mercúrio foi resultado prin- 
cipalmente: 

* do controle de emissão de incineradores de lixo hospitalar e municipal; e 
* da remoção de baterias e tintas do fluxo de resíduos. 


No Canadá, a redução da emissão veio do controle na fundição do metal, do fe- 
chamento quase que completo das indústrias de cloro-álcali (as quais usavam ele- 
trodos de mercúrio) e do controle na incineração do lixo. 

Depois dos anos 90, a concentração de mercúrio atmosférico aumentou cerca 
de 1,5% ao ano, não estabilizando com o declínio das emissões industriais. Grandes 
quantidades de vapor de mercúrio são liberadas no ar como resultado da queima ir- 
regular de carvão e combustíveis, ambos contendo traços deste elemento, e de lixos 
municipais incinerados que contêm mercúrio em produtos como baterias. Atual- 
mente, as usinas termoelétricas e incineradores de resíduos municipais e hospitala- 
res são a maior fonte de emissão de mercúrio para a atmosfera na América do Norte. 
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O mercúrio vaporizado é eventualmente oxidado e retorna com a chuva e com a 
neve, normalmente precipitando longe do lugar de onde foi emitido originalmente. 
O tema As Emissões de Mercúrio de Usinas de Energia é discutido em detalhes no 
Estudo de caso disponível no site da Bookman, www.bookman.com.br. 

No ar, a maior parte do mercúrio elementar está no estado de vapor (gasoso), 
com somente uma pequena fração ligada às partículas da atmosfera. O mercúrio 
gasoso atmosférico pode viajar por longas distâncias antes de ser oxidado e então 
dissolvido pela chuva e, subsequentemente, depositado sobre a terra ou nos cor- 
pos aquáticos. Este ciclo global do mercúrio resulta em sua distribuição em partes 
remotas do planeta. 





Controle de emissão nos Estados Unidos em usinas de energia 
As 1100 usinas de energia que queimam carvão nos Estados Unidos estão entre 
as últimas maiores não regulamentadas emissoras de mercúrio para o ambiente. 
Como resultado da pressão legal de grupos ambientalistas, por ordem judicial, a 
EPA foi forçada em 2005 estabelecer uma regulamentação visando a reduzir as 
emissões. As reduções estão programadas para ocorrer em duas fases: 


* Em 2010, as emissões totais de mercúrio devem ser de 38 toneladas por ano. 
Isto será acompanhado como um “cobenefício” das novas reduções nas emis- 
sões de dióxido de enxofre e óxido de nitrogênio das plantas que devem ser 
implementadas nesta data, como discutido nos Capítulos 3 e 4. 

* Em 2018, as emissões anuais de mercúrio devem ser reduzidas para 15 tone- 
ladas. 


Cada estado determinou uma cota de emissão e está convocado a desenvolver um 
plano para encontrar sua determinada redução de emissão. As plantas de energias 
e estados podem comercializar as reduções entre eles, desde que a meta total seja 
atingida. Críticos do novo programa apontam que se for permitida a realização de 
uma média da redução entre os anos, emissões mais altas poderiam ser registradas 
em anos posteriores se reduções maiores do que foram determinadas pelas regras 
ocorressem nos anos iniciais. Eles também apontam que os hot spots de deposição 
de mercúrio podem ser perpetuados por causa das cláusulas de comércio, e que a 
redução total em emissões será muito pequena por muitos anos ainda. 


Amálgamas de mercúrio 

O mercúrio prontamente forma amálgamas, os quais são soluções ou ligas com 
quase todos os metais ou combinações de metais. O amálgama dental que foi 
usado por mais de 150 anos inicialmente tem uma consistência “pastosa”. Ele é 
preparado combinando proporções aproximadamente iguais de mercúrio líquido 
e uma mistura sólida composta principalmente de prata com quantidades variá- 
veis de cobre, estanho e zinco. À ligeira expansão de volume que acompanha a 
sua solidificação assegura o completo preenchimento do amálgama na cavidade 
dental. Quando uma obturação é colocada em um dente, e sempre que a obtu- 
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ração está envolvida na mastigação do alimento, uma pequena quantidade do 
mercúrio é vaporizada. Alguns cientistas acreditam que a exposição do mercúrio 
através desta fonte causa problema em longo prazo à saúde de alguns indivíduos, 
mas um painel de especialistas do U.S. National Institutes of Health concluiu 
que os amálgamas dentais não apresentam risco à saúde. Um estudo recente em 
adultos mostrou que nenhuma medida de exposição ao mercúrio — seja o nível 
do elemento na urina ou o número de obturações dentais — correlaciona-se com 
qualquer medida de funcionamento mental ou controle de coordenação motora; 
outro estudo constatou que problemas neurológicos ou de QI estão correlaciona- 
dos com o uso de amálgamas para obturações de dentes em crianças. 

Alguns países da Europa, como Alemanha, proibiram o uso de mercúrio em 
obturações, pelo menos em mulheres grávidas e crianças pequenas. O “amálga- 
ma” livre de mercúrio para uso na odontologia está em desenvolvimento; obtu- 
rações de porcelana já são comuns, embora sejam caras. Alguma preocupação 
foi expressa sobre a liberação de vapor de mercúrio elementar para a atmosfera 
quando os cadáveres de pessoas que possuem dentes preenchidos com amálgamas 
de mercúrio são cremados, porque o amálgama se decompõe a altas temperaturas. 
Em países como Suécia, os crematórios são construídos com filtros de selênio que 
removem a maioria do mercúrio das emissões pela formação de cristais de selene- 
to de mercúrio. 

Em alguns consultórios de dentistas é necessário atualmente instalar um sepa- 
rador para capturar mercúrio dos efluentes que saem dos fluxos de drenagem tor- 
nando-se parte do esgoto doméstico. Em média, cada dentista produz cerca de 1 kg 
de resíduo de mercúrio por ano. Juntos, os dentistas liberam aproximadamente a 
mesma quantidade do metal emitida por plantas de energia baseada na queima de 
carvão. Devido ao controle de emissões por dentistas, o lodo de esgoto usado por 
fazendeiros como fertilizantes (Capítulo 16) terá muito mais baixa concentração 
de mercúrio no futuro. 

Em trabalhos de alguns depósitos de minério, quantidades muito pequenas de 
ouro elementar ou prata são extraídas de uma quantidade muito maior de partícu- 
las densas de solo ou sedimento pela adição de mercúrio elementar na mistura. O 
mercúrio extrai o ouro ou a prata pela formação de um amálgama, o qual é então 
queimado para liberar o mercúrio. De 1570 até cerca de 1900, este processo foi 
usado para extrair prata de minérios nas Américas Central e do Sul. Cerca de 
1 g de mercúrio foi perdido para o ambiente para cada grama de prata produzi- 
da, resultando na liberação de quase 200 mil toneladas de mercúrio. O mercúrio 
foi enviado para regiões de Almaden, Espanha, e do Peru. Até recentemente, o 
processo correspondente de extração de ouro por amalgamação com mercúrio foi 
realizado na China em operações de grande e pequena escala. A razão de mercúrio 
para o ouro em tais oficinas, alguma dos quais continuam operando ilegalmente 
em regiões remotas, é em média de 15 para 1. 

Hoje, o procedimento de extração de ouro é realizado em grande escala no 
Brasil para obter ouro de sedimentos; ele resulta em uma poluição substancial de 
mercúrio no ar e, pelo manuseio pouco cuidadoso, nos rios da Amazônia. O pe- 
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rigo à saúde para trabalhadores que usam processos que envolvem a vaporização 
de mercúrio é significativo, uma vez que o elemento também é tóxico em sua 
forma gasosa. Além disso, o mercúrio vaporizado de tais operações normalmente 
significa mais do que 10% das emissões antropogênicas de mercúrio no ar. Pessoas 
que vivem em regiões de minas frequentemente inalam o ar no qual a concentra- 
ção de mercúrio elementar no ar excede a 50 pg/m’, a qual é 50 vezes o valor de 
exposição pública permitida pela Organização Mundial da Saúde (OMS). Como 
consequência, muitos trabalhadores da “queima de amálgama” apresentam tremo- 
res e outros sinais de envenenamento por mercúrio. Adicionalmente, mercúrio 
na superfície de sedimentos remexidos pelo desflorestamento na região entra no 
ambiente aquático, onde uma parte é metilado e entra na cadeia alimentar. Ini- 
ciativas foram tomadas pela União Europeia para incorporar tecnologias de baixo 
custo em processos para prevenir a massiva liberação de mercúrio no ar e no Rio 
Amazonas durante a extração de ouro. 


Mercúrio e processo industrial de cloro-álcali 

Um amálgama de sódio e mercúrio é usado em algumas plantas industriais de clo- 
ro-álcali no processo para converter cloreto de sódio aquoso no produto comercial 
cloro, Cl,, e hidróxido de sódio, NaOH, (e hidrogênio gasoso) por eletrólise. Com 
o objetivo de formar uma solução concentrada, ou seja, a solução pura de NaOH, 
um fluxo de mercúrio é usado como eletrodo negativo (cátodo) da célula eletro- 
química. O sódio metálico produzido pela redução na eletrólise combina com o 
mercúrio e é removido da solução de NaCl sem ter reagido em meio aquoso: 


Na! (aq) + e” —» Na (em um amálgama de Na—Hg) 


Quando os metais como o sódio são dissolvidos em amálgamas, sua reativi- 
dade é grandemente diminuída, se comparada ao seu estado livre, tanto que o 
sódio elementar, altamente reativo no amálgama Na—Hg, não reage com a água 
na solução original. Em vez disso, o amálgama é removido e, mais tarde, induzido 
pela aplicação de uma pequena corrente elétrica, para reagir com a água em uma 
câmara separada, produzindo hidróxido de sódio, que está livre de sal. 

O mercúrio é recuperado depois da produção de NaOH e é reciclado de volta 
para a célula original. A reciclagem de mercúrio não é completa, no entanto, e 
alguns encontram seu caminho no ar e nos corpos aquáticos nos quais a água de 
resfriamento da planta é obtida e para qual é retornada. Embora o mercúrio líqui- 
do não seja solúvel em água e muito pouco em ácido diluído, ele pode ser oxidado 
para uma forma solúvel pela intervenção de bactérias que estão presentes em águas 
naturais. Desse modo, o mercúrio toma-se acessível para o peixe. 

A massa de mercúrio perdida em média para o ambiente da planta de clo- 
ro-álcali diminuiu enormemente, quando o problema foi identificado, nos anos 
60. Além disso, instalações na América da Norte que usam eletrodos de mercúrio 
têm sido largamente desativadas. Elas foram substituídas por outras, que usam uma 
membrana de fluorocarbono que separa a solução de NaCI da solução livre de clo- 
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ro no eletrodo negativo. A membrana é desenhada de uma forma que o Na”, e não 
os ânions, podem passar por ela. Em ambos os tipos de células, a reação global é 


2 NaCl(aq) + H,O(1) — 2 NaOH(aq) + Cli(g) + H,(g) 


O fon 2+ do mercúrio 

Como seus parceiros, zinco e cádmio, no mesmo subgrupo da tabela periódica, o 
fon mais comum do mercúrio é a espécie 2+, Hg”, o fon mercúrico ou mercúrio 
(II). Um exemplo de um composto contendo o fon mercúrico é o minério verme- 
lho cinabar, HgS, ou seja, Hg'S”. Como a maioria dos sulfetos, este sal é muito 
insolúvel em água; deste modo, o efluente de plantas de cloro-álcali é algumas 
vezes tratado pela adição de sais solúveis, como Na;S, que contém o ion sulfeto, já 
que esta ação precipita o mercúrio iônico como HgS: 


Hg + S7 — HeS() 


PROBLEMA 15-2- 

O produto de solubilidade, K, para HgS é 3,0 X 10”. Calcule a solubilidade de 
HgS em água em moles por litro e transforme sua resposta em números de fons 
mercúricos por litro. De acordo com este cálculo, qual o volume de água em equi- 
líbrio com o sólido HgS que contém um fon simples de Hg””? 


A maioria do mercúrio no ambiente é inorgânico, na forma do fon Hg”. Os 
níveis de mercúrio iônico, ainda que em áreas remotas, sejam duas a cinco vezes 
maiores dos que os valores pré-industriais, com locais poluídos tendo níveis de 10 
ou mais vezes maiores. Em águas naturais, muito do Hg"” está ligado a particulados 
em suspensão, tanto que ele está eventualmente depositado em sedimentos — um 
tópico considerado em detalhes quando a química do solo e do sedimento é discu- 
tida (Capítulo 16). 

O sal nitrato de Hg” é solúvel em água e foi usado um tempo no tratamento 
de peles para fazer feltro para chapéus. A pele era imersa em uma solução quente 
de nitrato mercúrico, que endurecia as fibras, permitindo que fossem entrelaça- 
das mais facilmente. Como consequência desta exposição constante ao mercúrio, 
trabalhadores envolvidos na indústria do feltro frequentemente apresentavam 
desordens nervosas: tremores musculares, depressão, perda de memória, paralisia 
e insanidade (dando origem à expressão “maluco como um chapeleiro”, frase fa- 
miliar para os fãs de Alice no País das Maravilhas, de Lewis Carroll). O vapor de 
mercúrio e, em uma menor extensão, sais de mercúrio, atacam o sistema nervoso 
central, mas os principais órgãos-alvo para o Hg" são o fígado e o rim, onde pode 
causar danos extensivos. 

Óxido mercúrico, HgO, está presente na forma de pasta em baterias de cé- 
lulas de mercúrio como usadas em aparelhos de audição. Se as baterias gastas des- 
cartadas são incineradas como lixo, o mercúrio volátil pode ser liberado para o ar. 
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A quantidade de mercúrio usado em baterias comuns de lanternas, adicionadas 
como um constituinte minoritário dos eletrodos de zinco para prevenir sua corro- 
são e, portanto estender o tempo de vida do produto, foi drasticamente reduzido 
— cerca de 10.000 mg/kg para cerca de 300 mg/kg em baterias alcalinas — e, em 
muitos casos, completamente eliminado, cortando pela metade o mercúrio em 
lixos domésticos. Na América do Norte, somente algumas “baterias de botões” 
usadas em relógios, calculadoras, aparelhos auditivos, etc., ainda possuem um sig- 
nificante conteúdo de mercúrio. 

O outro íon inorgânico de mercúrio, Hg,” , não é muito tóxico uma vez que 
ele combina no estômago com o fon cloreto para produzir Hg,Cl, insolúvel. 


Toxicidade de metilmercúrio 


Quando em combinação com os ânions capazes de formar ligações covalentes, o 
fon mercúrico, Hg”, forma moléculas covalentes mais do que sais iônicos. Por 
exemplo, HgCI, é um composto molecular, não um sal de Hg'* e CI”. E como 
o fon cloreto forma um composto covalente com o Hg”, então o mesmo ocorre 
com o ânion metil, CH, , formando o volátil molecular líquido dimetilmercário, 
He(CH,). O processo de formação de dimetilmercúrio ocorre no sedimento la- 
macento de rios e lagos, especialmente sob condições anaeróbias, quando as bac- 
térias anaeróbias e microorganismos convertem Hg"” para Hg(CH,),. O agente 
ativo no processo de biometilação é um constituinte comum de micro-organismos; 
ele é um derivado da vitamina B,, com um ânion CH,” ligado ao cobalto e é cha- 
mado de metilcobalamina. 

Os compostos menos voláteis misturados de CH,HgCI e CH,HgOH, coleti- 
vamente chamado de metilmercúrio (ou monometilmercúrio), são frequentemente 
escritos como CH, HgX, ou algumas vezes simplesmente CH,Hg'X', uma vez que 
estas substâncias, como a maioria daquelas escritas como Hg” + consistem em mo- 
léculas covalentes, não estruturas iônicas. De fato, o fon metilmercário CH,Hg' 
existe somente em compostos com ânions como nitrato ou sulfato. Os compostos 
de metilmercúrio são ainda mais prontamente formados pelo mesmo caminho que 
o dimetilmercário na superfície de sedimentos em águas anaeróbias. A produção de 
metilmercúrio predomina sobre a formação de dimetilmercúrio em soluções aquo- 
sas ácidas ou neutras. O fon sulfato, SO, ”, estimula a bactéria sulfato-redutora que 
metila o mercúrio; em contraste, a presença de fons sulfeto resulta na formação de 
complexos de sulfeto de mercúrio que não levam à metilação. 

Por causa da volatilidade, o dimetilmercário evapora da água relativamente 
rápido, em vez de ser transformado pela condição ácida na forma de monometil. 
O caminho para a produção e destino de dimetilmercário e de outras espécies 
de mercúrio em um corpo de água são ilustrados na Figura 15-1. A metilação de 
mercúrio inorgânico ocorre na região anaeróbia de lagos, especialmente próximos 
à interface do epilíminio e o hipolíminio, e na interface do hipolíminio com os 
sedimentos, mas não em águas aeróbias. Sedimentos ricos em matéria orgânica 
na superfície de aquecimento, lagos rasos, são importantes locais de produção de 
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metilmercúrio. Pântanos 
são também locais ativos de 
produção de metilmercário. 
O metilmercúrio em águas 
superficiais é fotodegradado 
(em produtos ainda desco- 
nhecidos) e é o mais im- 
portante processo para esta 
substância em alguns lagos. Hg <— Hell) => CH;Hg’ => CH;HgCH; 

O próprio fon mercárico 
não é prontamente transpor- 
tado diretamente às mem- 
branas biológicas. O metil- 
mercúrio é uma toxina mais 
potente do que os sais de 
Hg”, porque é solúvel em 
tecidos gordurosos de ani- 


mais, bioacumula e biomag- FIGURA 15-1 O ciclo do mercúrio em água doce de lagos. [Fonte: Adapta- 

nifica, e é mais móvel. Uma do de M.R. Winfrey and JW. M.Rudd. “Environmental Factors Affecting the 
é Formation of Methylmercuryin Low pH Lakes”, Environmental Toxicology and 

vez ingerido, o composto ori-  Chematy 9 (1990): 853-869,] 


ginal CH,HgX é convertido 
para compostos nos quais o 

X é um ácido amino contendo enxofre; em algumas destas formas, ele é solúvel 
em tecidos biológicos e pode atravessar a barreira sangue-cérebro e a barreira da 
placenta humana, apresentando um duplo perigo. O metilmercúrio é, de fato, a 
forma mais perigosa de mercúrio, seguida pelo vapor do elemento. O principal 
efeito tóxico de metilmercúrio ocorre no sistema nervoso central. No cérebro, o 
metilmercúrio é convertido para Hg”, o qual provavelmente é responsável por 
danos depois de sua entrada. O vapor de mercúrio também é oxidado para o fon 
na célula. Portanto, as barreiras usuais na célula para Hg” são evitadas pelo Hg” 
e CH,HgX, o qual por sua neutralidade elétrica pode penetrar nas defesas e, mais 
tarde, pode ser convertida para as formas iônicas 2+, altamente tóxicas. 

A maioria do mercúrio presente em humanos está na forma de metilmercário. 
Quase todo origina-se do peixe de nossa alimentação. O mercúrio em peixes apre- 
senta-se normalmente como metilmercúrio em no mínimo 80%. A contaminação 
por mercúrio é a razão pela qual cerca de 97% de propagandas contra a ingestão 
de peixes ocorreram em várias regiões da América do Norte. Em contraste aos or- 
ganoclorados, os quais predominam nas porções gordurosas de peixe, o metilmer- 
cúrio pode ligar-se aos grupos sulfidrílicos em proteínas sendo distribuído por todo 
o peixe. Consequentemente, a parte que contém mercúrio não pode ser cortada 
antes de o peixe ser ingerido. 

Os peixes absorvem o metilmercúrio que está dissolvido na água pelas guelras 
(bioconcentração) ou pela alimentação (biomagnificação). A razão entre o metil- 
mercúrio no músculo do peixe e o dissolvido na água na qual o peixe nada é cerca 
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de 1 milhão por um e pode exceder 10 milhões por um. A mais alta concentração de 
metilmercário (acima de 1 pg/g) é usualmente encontrada em carnívoros grandes e 
do final da cadeia alimentar marinha como tubarão, serra leal, peixe-paleta camelo, 
peixe-espada e grandes atuns (vendidos como filés e sushi), e em espécies de água 
doce como robalo, truta e lúcio. Deste modo, o U.S. Food and Drug Administration 
alerta mulheres em idade de ter filhos a não comer os quatro primeiros tipos desses 
peixes marinhos. Em média, o peixe mais velho terá mais metilmercário bioacumu- 
lado. Espécies não camívoras como o peixe branco não acumulam muito mercúrio 
porque a biomagnificação em sua cadeia alimentar opera em uma extensão muito 
menor do que em peixes camívoros. Em média, a maior parte dos americanos con- 
some quase metade do metilmercúrio do atum (a maioria de variedades enlatadas), 
seguido pelo peixe-espada, pescada, camarões e bacalhau. O Canadá recentemente 
limitou a concentração máxima de mercúrio em seis espécies de peixes do oceano 
para uma parte por milhão; esta concentração não é incomum em peixes-espada, 
embora muitos peixes possuam níveis de 0,10-0,15 pg/g. A EPA estabeleceu um 
critério de 0,3 pg/g máximo para metilmercúrio em tecido de peixes. 

Em lagos, o conteúdo de mercúrio em peixes é geralmente maior em águas áci- 
das, provavelmente por causa da solubilidade de mercúrio ser maior e a metilação 
de mercúrio ser mais rápida em pH mais baixo. Desta maneira, a acidificação de 
“águas naturais indiretamente aumenta a exposição de peixes predadores ao me- 
tilmercúrio. A relação entre os níveis de mercúrio em peixes pequenos e o pH da 
água é ilustrada na Figura 15-2. Os dados desta figura são de uma coleção de lagos 
em Wisconsin, oeste de Ontário, e Nova Escócia; a maioria dos lagos ácidos está 
na Nova Escócia. 
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FIGURA 15-2 A relação entre o pH e a concentração de mercúrio em peixes para um comprimen- 
to padrão de peixe para 84 lagos de Ontario, Nova Escócia, e Wisconsin. [Fonte: D.Lean, "Mer- 
cury Pollution”, Canadian Chemical News January 2003): 23.] 
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Acumulação de metilmercúrio no ambiente 

e no corpo humano 

O tempo de meia-vida de compostos de metilmercário em humanos, cerca de 70 
dias, é muito mais longo do que dos sais de Hg”*, em parte, pela maior solubilidade 
em um ambiente lipídico. Consequentemente, o metilmercário pode-se acumular 
no organismo em concentrações muito maiores que as observadas no estado esta- 
cionário, mesmo que a pessoa consuma diariamente quantidades que, individual- 
mente, não seriam prejudiciais. 


PROBLEMA 15-3 

Se o tempo de meia-vida do metilmercúrio no corpo humano é de 70 dias, qual é 
a acumulação no estado estacionário em uma pessoa que consome diariamente 1 
kg de peixe contendo 0,5 pg/g de metilmercário? [Sugestão: Relembre a discussão de 
concentrações no estado estacionário do Capítulo 6.) 


A maioria dos problemas ambientais divulgados envolvendo o mercúrio está 
relacionada com o fato que a forma metilada é um veneno cumulativo, No entan- 
to, em concentrações suficientemente altas, ele pode ser fatal. Em 1997, a pesqui- 
sadora Karen Wetterhahn, do Dartmouth College, morreu por envenenamento 
de mercúrio vários meses depois que uma ou duas gostas de dimetilmercário puro 
aparentemente passaram pela luva de látex que ela usava enquanto trabalhava em 
experimentos com o composto. Compostos de dialquilmercúrio, incluindo dime- 
tilmercúrio, são também chamados de supertóxicos porque eles são muito tóxicos 
mesmo em pequenas quantidades. 

Na cidade de pescadores de Minamata, Japão, uma planta química que uti- 
lizava Hg” como catalisador no processo de produção de cloreto de polivinila 
descarregou resíduos que continham mercúrio na Bafa de Minamata. Os com- 
postos de metilmercúrio, principalmente CH,Hg—SCH,, que foram formados 
do mercúrio inorgânico por biometilação por micro-organismos nos sedimentos 
da baía e, então, bioacumularam em concentrações mais altas do que 100 ppm 
nos peixes, que era o principal componente da dieta de muitos residentes locais. 
(Por contraste, o limite norte-americano recomendado para o mercúrio total 
em peixe para ser consumido por humanos é 0,3 pg/g.) Milhares de pessoas em 
Minamata foram afetadas nos anos 50 por envenenamento de mercúrio a partir 
desta fonte, e centenas delas morreram. Uma vez que o conjunto de sintomas 
em humanos ocorre muito depois do envenenamento, os primeiros sinais da 
doença de Minamata foram observados em gatos que comeram restos de peixes: 
eles começaram a pular e se contorcer, correr em círculos, e finalmente lança- 
vam-se dentro da água e se afogavam. Os sintomas em humanos começam com 
disfunções do sistema nervoso central, uma vez que órgão-alvo para o metilmer- 
cúrio é o cérebro; eles incluem dormência nos braças e pernas, visão nebulosa 
e mesmo perda de visão, perda de audição e coordenação motora, letargia e 
irritabilidade. 
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Já que o metilmercúrio pode ser passado para o feto, crianças nascidas de mães 
de Minamata envenenadas, por mercúrio - mesmo que ligeiramente — mostram 
severos danos no cérebro, sendo em alguns casos fatais. Essas crianças apresenta- 
ram sintomas similares ao da paralisia cerebral: retardamento mental, distúrbios 
motores e mesmo paralisia. Como no caso de altos níveis de PCB discutidos no 
Capítulo 11, o desenvolvimento dos fetos foi muito mais afetado pelo metilmer- 
cúrio do que as próprias mães. O envenenamento de Minamata deve seguramente 
ocupar um dos primeiros lugares na classificação dos principais desastres ambien- 
tais dos tempos modernos. 


Outras fontes de metilmercúrio 

Compostos orgânicos de mercúrio usados como fungicidas na agricultura e em in- 
dústrias têm um efeito no ambiente proveniente das aplicações. No entanto, como 
resultado do contato com o solo, os compostos são eventualmente degradados e o 
mercúrio torna-se retido sob a forma de compostos insolúveis pela ligação com o 
enxofre presente na argila e matéria orgânica. 

Centenas de mortes no Iraque em 1956, 1960 e 1972 e algumas na China 
e nos Estados Unidos resultaram do consumo de pães feitos de grãos de cereais 
(destinados à agricultura) que tinham sido tratados com fungicidas à base de mer- 
cúrio, para reduzir as perdas decorrentes do ataque de fungos. Os fungicidas con- 
têm compostos de etilmercúrio, CH,CH,Hg', o qual presumivelmente tem sua 
toxicidade similar ao metilmercúrio. Na Suécia e no Canadá, o uso de compostos 
de mercúrio para tratar sementes levou a uma redução significativa no número de 
aves de rapina que consumiam pequenos pássaros e mamíferos que se alimentavam 
de sementes espalhadas. O uso de produtos à base de etilmercúrio na agricultura é 
atualmente restrito na América do Norte e no oeste da Europa. 

O mercúrio é lixiviado de rochas e solos para os sistemas aquáticos por pro- 
cessos naturais, alguns dos quais são acelerados pela atividade humana. Inunda- 
ções de algumas áreas podem liberar mercúrio na água. Por exemplo, depois da 
inundação das áreas imensas do norte de Quebec e Manitoba para construção 
de represas de energia hidrelétrica, os solos das novas superfícies (e em menor 
extensão a vegetação) liberaram uma considerável quantidade de metilmercúrio 
solúvel, formado do conteúdo “natural” daquele meio. O metilmercúrio adicional 
resultou do contato do solo ligado ao Hg”” com bactérias anaeróbias produzidas 
pela decomposição da matéria orgânica imersa. Desta maneira o mercúrio inorgá- 
nico inicialmente insolúvel foi convertido para metilmercário, que prontamente 
se dissolveu na água. O metilmercário depois entrou na cadeia alimentar pela sua 
absorção pelos peixes, e pessoas nativas que comiam peixe destas áreas inunda- 
das tiveram o nível de contaminação elevado de mercúrio em seus corpos. Deste 
modo, a concentração de metilmercúrio em peixes destas áreas, 5 ppm ou mais, 
aproxima-se da apresentada somente em regiões poluídas por mercúrio procedente 
da atividade industrial. 

Em 1999, a segurança de usar preservativos baseados em mercúrio em muitas 
das preparações de vacinas administradas em crianças foi questionada pela Ame- 
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rican Academy of Pedriatrics e pelo U.S. Public Health Service. O preservativo, 
Timerosal, € o CH,CH;— Hg —S—C,H,COOH. Diz-se que ele contém o fon etil- 
mercúrio, mas presumivelmente, como a maior parte do sistema metilmercúrio, é, 
na verdade, um covalente composto. Esta substância foi removida da fabricação 
de todas as vacinas destinadas para uso em crianças nos Estados Unidos, com exce- 
ção das vacinas contra gripe. O preservativo foi também largamente usado como 
desinfetante tópico. 


O uso de mercúrio em preservativos e como medicamento 
Compostos do fon fenilmercário, C,H,Hg”, com acetato ou nitrato como ânion, 
foram usados para preservar tintas durante sua permanência na lata e para preve- 
nir o aparecimento de bolor após aplicações de tinta látex, particularmente em 
áreas úmidas. Os sais de fenilmercúrio não são tão tóxicos para humanos como são 
os compostos de metilmercúrio, porque eles se decompõem em compostos menos 
tóxicos de Hg”. No entanto, os compostos de mercúrio foram proibidos de ser 
usados em tintas de látex para ambientes fechados nos Estados Unidos por mais 
de uma década por causa da inevitável ingestão do elemento. Compostos de fe- 
nilmercúrio foram também usados para evitar a formação de limo em indústrias 
de polpa e papel; como essa prática vem sendo evitada e os resíduos contendo 
mercúrio são usualmente tratados, as emissões de mercúrio liberadas de tais fontes 
têm diminuído enormemente. 

Por causa de suas qualidades como antisséptico e qualidade preservativa, no 
entanto, alguns compostos de mercário são ainda usados em produtos farmacêuti- 
cos (especialmente como antisséptico tópico) e cosméticos. O mercúrio elemen- 
tar foi também usado em alguns produtos farmacêuticos no passado. Deste modo, 
as pílulas antidepressivas que Abraham Lincoln tomou, principalmente nos anos 
antes de ser tornar presidente, continham o elemento, e alguns historiadores mé- 
dicos acham que o mercúrio em seu sangue pode tê-lo levado a ter um comporta- 
mento estranho naquele período. O mercúrio do minério cinabar é usado ainda 
hoje na China, como uma droga, pigmento e preservativo. 


Uma quantidade de um composto de mercúrio-cloro é incluída em um carrega- 
mento de resíduos com destino a um depósito de lixo tóxico. Antes que ele possa 
ser descartado apropriadamente, os proprietários do depósito necessitam saber se o 
composto é HgCl;, Hg.CI, ou algum outro composto. Eles mandaram uma amostra 
para análise e encontraram que ele contém 26,1% de cloro em massa. Qual é a 
fórmula do composto? 


Níveis seguros de mercúrio no corpo 


É um pouco tranquilizador que entre os efeitos diretos de metilmercúrio em hu- 
manos e durante a gestação provavelmente haja um limiar em que nenhum efeito 
é observado. Atualmente a ingestão diária de metilmercário de 99,9% dos norte- 
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«americanos situa-se abaixo do “limite seguro” estabelecido pela OMS. Por outro 
lado, alguns efeitos na visão pelo consumo de metilmercário são observados mes- 
mo quando a concentração de mercúrio (total) no cabelo situa-se abaixo do limite 
reconhecido de 50 pg/g. 

No entanto, se a saúde pré-natal é a principal consideração e se um fator 
seguro de 10 é aplicado, uma fração substancial da população dos Estados Unidos 
excederia o limite seguro. A OMS concluiu que níveis de 10-20 pg/g de metilmer- 
cúrio em cabelo indica que a gestante tem metilmercário suficiente em seu sangue 
para representar uma ameaça para o desenvolvimento do feto. Isto coloca em risco 
o desenvolvimento fetal de mais que 30% das mulheres em algumas comunidades 
nativas no norte do Canadá, por exemplo, na qual o peixe é a maior parte da 
dieta. Embora seja claro que altos níveis de metilmercúrio possam resultar em 
incapacidade de desenvolvimento, há continuas controvérsias se o metilmercúrio 
adquirido em uma dieta alta em peixe e animais marinhos pode causar signifi- 
cativos danos neurológicos para um adulto ou para o desenvolvimento do feto. 
Os estudos epidemiológicos desta questão, até o momento, produziram resultados 


inconsistentes. 


PROBLEMA 15-5 

Qual é a massa, em miligramas, de mercúrio em 1,00 kg de truta que possui uma 
quantidade padrão norte-americana de 0,50 pg/g de mercúrio? Qual a massa de 
peixe, a um nível de Hg de 0,50 pg/g, que uma pessoa teria que comer para ingerir 
“um total de 100 mg de mercúrio? 


PROBLEMA 15-6- 

A nova dose de referência oral da EPA para metilmercúrio é 0,1 pg kg ! de peso 
do corpo/dia. Qual a massa de peixe que uma mulher de 60 kg pode comer com 
segurança em uma semana se a média do nível de metilmercário no peixe é 0,30 
ppm? A aproximadamente quantas porções de peixe isto corresponde? 


Controle internacional do mercúrio 

Embora as emissões atmosféricas atualmente dominem a preocupação com o mer- 
cário em muitos países, especialmente os desenvolvidos, outras fontes também 
podem contribuir significativamente. O mercúrio é ainda usado extensivamente 
na extração de ouro e prata, bem como na produção de cloro em indústrias de 
cloro-álcali, em países em desenvolvimento. 

Em 2005, o United Nations Environment Programme considerou necessário 
um pacto global para frear a produção de mercúrio e para proibir complementa- 
mente a exportação de mercúrio entre os países. No entanto, os Estados Unidos 
dirigiram um movimento, que tem se mostrado um sucesso, que sugeriu a parceria 
voluntária entre os países para aumentar o seu gerenciamento de mercúrio. 
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Chumbo 


Embora a concentração ambiental de chumbo, Pb, ainda esteja aumentando em 
algumas partes do mundo, os usos que resultam em dispersão descontrolada estão 
sendo amplamente reduzidos nas duas últimas décadas em muitos países desen- 
volvidos. Consequentemente, sua concentração em solos, água e ar diminuiu de 
forma substancial. 

O ponto de fusão relativamente baixo do chumbo de 327°C permite que seja 
facilmente trabalhado — ele foi o primeiro metal a ser extraído de seu minério — e 
moldado. O chumbo foi usado tanto como metal estrutural nos tempos antigos 
como para proteger construções das intempéries, em tubulações de água e para 
recipientes de cozinha. O chumbo é ainda usado em telhados e chapas para cobrir 
juntas, e em isolamentos acústicos. Quando combinado com estanho, forma a sol- 
da, uma liga de baixo ponto de fusão usada em eletrônica e outras aplicações (por 
exemplo, latas de estanho) para fazer conexões entre sólidos metálicos. 


Introdução da gasolina sem chumbo 
Introdução da gasolina com chumbo 
Revolução industrial/ 

Entrada de chumbo australiano 

Minas alemãs de prata de minério de chumbo. 


Declínio pós-romano em minas 
de Pb Europeia 


Minas de Pb romana 


Profundidade (cm) 





Bia dó Pa (Veni, 
Grécia) 





pideen agricultura) 


Meio do holoceno, níveis basais 
pré-antropogênicos. 


Profundidade (cm) 


Início do holoceno, níveis basais 
pré antropogênicos. 

















FIGURA 15-3 Composição isotópica de chumbo em um pântano de turfa suíça e a cronologia de 
deposição atmosférica de chumbo. Note a mudança na escala de profundidade a 100 cm. [Fon- 
te: W. Sthotyk et al., “History of Atmospheric Lead Deposition Since “C BP from a Peat Bog, Jura 
Mountain, Switzerland,” Science 281 (1998): 1635, Figure 38.] 
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Análises de amostras de gelo da Groenlândia indicam que a concentração de 
chumbo na atmosfera alcançou um pico nos tempos romanos que não foi igualado 
até o Renascimento. A história da presença de chumbo no ambiente pode ser vista 
na Figura 15-3, na qual a razão de dois isótopos estáveis de chumbo em amostras 
coletadas de um pântano de turfas na Suíça é representado contra a profundi- 
dade na qual a amostra foi retirada. As camadas do pântano foram depositadas 
gradualmente por milênios, e cada uma delas incorporou partículas depositadas 
de poeira contendo chumbo do ar no tempo. O chumbo originado de diferentes 
locais geográficos tem diferentes razões isotópicas, tanto que podemos mostrar no 
gráfico a origem do chumbo atmosférico em diferentes tempos no passado. A razão 
**Ppb/º”Pb é próxima a 1,20 para profundidades que excedem 145 cm, ou 3000 
anos atrás (a idade do sedimento é determinada pela datação do "C da turfa); 
as variações na razão abaixo daquela profundidade refletem mudanças na domi- 
nância de intempéries do solo e rochas em diferentes áreas no tempo. Iniciando 
há cerca de 3000 anos, a razão caiu para 1,18, refletindo a composição isotópica 
do minério de chumbo europeu extraído durante os tempos romanos e desde en- 
tão. Antes disso, na Grécia antiga, a prata foi primeiro produzida em massa para 
uso em moedas; aparentemente a quantidade substancial de contaminantes de 
chumbo na prata bruta escapou para o ar durante o refinamento do metal. Em 
aproximadamente 1860, a razão isotópica do chumbo depositado na Europa co- 
meçou uma diminuição contínua, com a taxa de mudança aumentando com a 
introdução da gasolina com chumbo em aproximadamente 1940, provavelmente 
como consequência do uso extensivo de chumbo, primeiro da Austrália (razão de 
1,04) e depois no Canadá. Recentemente, a razão começou a aumentar por causa 
da diminuição do uso de chumbo na gasolina europeia. 


Chumbo elementar como um risco ambiental 

O chumbo é também encontrado em munições (balas de chumbo) usadas em gran- 
des quantidades por caçadores de aves aquáticas. Muitos patos e garças são feridos 
ou mortos pelo envenenamento crônico por chumbo depois da ingestão dessas, 
as quais se dissolvem no ambiente ácido onde se depositam. Além disso, os patos 
consomem as bolinhas de chumbo deixadas na terra ou no fundo dos lagos, confun- 
dindo-as com comida ou grãos. As aves predadoras (como a águia-calva) algumas 
vezes capturam patos e outras aves aquáticas que tenham sido atingidas pelo tiro de 
um caçador ou que tenham ingerido bolinhas de chumbo, tomando-se vítimas de 
envenenamento poe chumbo. Por isso, as balas de chumbo foram proibidas nos Es- 
tados Unidos, no Canadá, na Holanda, Noruega e Dinamarca. No entanto, muitas 
águias morrem na América do Norte porque elas engolem e envenenam-se com as 
chumbadas das linhas de pesca usadas em pescarias esportivas. 

A munição de chumbo na forma de projéteis e balas de espingardas de caça 
(usadas para jogos de tiro ao alvo) também é um problema ambiental. Os condores 
tofrern de envenenamento, por chumbo, na Califórnia, algumas vezes de forma 
fatal, quando comem veados que foram acertados e depois abandonados pelos ca- 
cadores; as belas de chumbo explodem em muitos fragmentos com o impacto é 
contaminam a came. 


CapíruLo 15 Metais Pesados Tóxicos 


703 





Chumbo iônico 2+ em água e alimentos como um perigo 
ambiental para humanos 


Embora o chumbo elementar não seja um problema ambiental para muitas formas 
de vida, ele torna-se uma preocupação real ao dissolver-se para dar origem à forma 
iônica. 

O fon estável de chumbo é a espécie 2+, Pb(II) como Pb”. Por exemplo, o 
chumbo forma o sulfeto de chumbo iônico PbS, Pb”"S””, base do componente 
metálico do minério altamente insolúvel galena, do qual quase todo o chumbo é 
extraído. 

O chumbo sozinho não reage com ácidos diluídos. Na realidade, ele é estável 
como um eletrodo na bateria de chumbo, mesmo quando entra em contato com áci- 
do sulfúrico, H,SO,, fortemente concentrado. No entanto, uma pequena quanti- 
dade do chumbo presente nas soldas usadas no passado para selar latas de estanho 
pode dissolver-se no ácido diluído dos sucos de frutas e outros alimentos ácidos se 
o ar está presente — ou seja, uma vez que a lata foi aberta -, o chumbo é oxidado 
pelo oxigênio em ambientes ácidos: 


2 Pb(s) + O, + 4 H' — 2 Pb" (aq) + 2 H,O 


O Pb?" produzido por meio dessa reação contamina o conteúdo das latas; por esta 
razão, as soldas de chumbo não são mais usadas com essa finalidade na América do 
Norte, Em parte como resultado desta mudança, a ingestão diária média de chum- 
bo para crianças de dois anos caiu de cerca de 30 pg, em 1982, para 2 pg em 1991. 

A Expedição Franklin, de 1845, para encontrar uma passagem no Ártico fa- 
lhou porque todos os seus membros morreram de envenenamento pelo chumbo 
das soldas nas laras de estanho que levavam a comida. A escritora canadense Mar- 
garet Atwood escreveu eloquentemente sobre o incidente em sua curta história 
The Age of Lead: 


Foi a lata de estanho que fez isso, que era então uma nova invenção, uma nova 
tecnologia, a última defesa contra a fome e o escorbuto. A Expedição Franklin foi 
excelentemente abastecida com latas de estanho, cheias de came e sopa, e soldada 
com chumbo. A expedição toda foi envenenada com chumbo. Ninguém sabia. Nin- 
guém podia sentir. Ele invadiu seus ossos, pulmões e cérebros, enfraquecendo-os e 
confundindo seus pensamentos, tanto que, no final, aqueles que não tinham morri- 
do nos navios começaram a caminhar como idiotas pelas pedras e gelos, arrancando 
um bote salva-vidas para baixo carregados com escovas de dentes, sabão, lenços 
e chinelos, peças não usadas de junco. Quando eles foram encontrados (10 anos 
mais tarde, esqueletos com casacos esfarrapados, mostrando onde eles colapsaram) , 
estavam na parte superior detrás do navio. Foi o que eles tinham comido que lhes 
havia matado. 

[Margaret Atwood, “The Age of Lead”, em Wilderness Tips, Co- 

pyright 1991 by O.W. Toad Limited] 


Os níveis máximos recomendados para íons importantes de metal pesado em 
água potável estão resumidos na Tabela 15-2. O limite para o chumbo, 10-15 pg/L, 
é excedido algumas vezes na água distribuída para o consumidor ainda que ela esteja 
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TABELA 15-2 Limites em água potável para metais pesados 








Nível máximo de Concentração máxima 
Metal contaminante EPA (ug/L) aceitável canadense (pg/L) Limite da OMS (pg/L) 
As 1 10 10 
Cd 5 5 3 
ed 100 so so 
Hg (inorgânico) 2 1 6 
Pb 15 10 10 





suficientemente pura quando deixa a estação de tratamento. O chumbo usado para 
soldar as juntas de tubulações de cobre de água doméstica, e aquele utilizado em 
décadas e séculos anteriores para construir as suas tubulações, podem dissolver-se 
em água potável, particularmente se a água é considerada ácida ou se ela é leve. O 
problema de contaminação da água por chumbo durante a distribuição tornou-se 
um tema de controvérsia em 2007 na cidade natal de um dos autores deste livro 
(London, Ontário), bem como, com a preocupação rapidamente espalhada para 
casas mais velhas em outras cidades em Ontário. Em geral, é uma boa ideia não 
beber água que foi deixada de uma noite para outra em reservatórios mais velhos 
de água potável ou nas tubulações de residências antigas; a água em tais sistemas 
de bombeamento deveria correr por um minuto ou mais antes de ser consumida. 

A contaminação da água por chumbo é menos problemática em áreas de água 
calcária, uma vez que uma camada insolúvel contendo compostos como PbCO, se 
forma sobre a superfície do chumbo pela reação do metal dissolvido com o oxigênio 
eo fon carbonato, CO”, na água (Capítulo 13). Esta camada previne que a parte 
de baixo do metal se dissolva na água que passa sobre ela. Em algumas regiões da 
Inglaterra e cidades no nordeste dos Estados Unidos que têm água leve e redes de 
tubulações de chumbo antigas, os fosfatos são adicionados à água potável para for- 
mar uma camada protetora insolúvel similar sobre o lado interno das tubulações de 
chumbo e, então, reduzir a concentração de chumbo dissolvido. 

O chumbo na água é mais completamente absorvido pelo corpo do que o do 
alimento. Agora que muitas outras fontes de chumbo foram banidas, a água potá- 
vel é responsável por cerca de um quinto da quantidade de chumbo ingerida pelos 
norte-americanos, cuja maior fonte é o alimento. Muitos sistemas de tratamento de 
água doméstico removem com sucesso a maioria do chumbo da água potável. A água 
engarrafada vendida em frascos de plástico normalmente tem níveis muito baixos de 
chumbo, em média de 16 ng/L, como revela uma avaliação recente, indica que não é 
muito mais alto do que as águas subterrâneas coletadas em aquíferos de águas profun- 
das. As águas engarrafadas em frascos de vidro têm mais chumbo, acima de 1 pg/L, 
uma vez que quantidades muito pequenas do metal são lixiviadas do vidro. 





De acordo com um levantamento de 1992, a água potável em um terço das casas 
de Chicago apresentava níveis de chumbo de cerca de 10 pg/L. Assumindo que 
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um adulto bebe cerca de 2 L de água em um dia, calcule o total de chumbo que 
residentes daquelas casas de Chicago obtêm diariamente de sua água potável. 


Sais de chumbo como esmalte e pigmentos 

Uma forma do óxido PbO é um sólido amarelo que foi usado desde a época dos 
antigos egípcios para esmaltar cerâmicas. No processo de esmaltação, o material é 
fundido e aplicado como um filme fino na superfície de cerâmica, com o objetivo 
de torná-la resistente a água e proporcionar uma aparência luminosa intensamente 
brilhante. O óxido torna-se um perigo se ele é aplicado incorretamente: uma parte 
se dissolverá por um período de horas e dias se em alimentos e líquidos ácidos tal 
como sidras, que são estocadas em frascos de cerâmica —, resultando em Pb”* dissol- 
vido, até centenas ou mesmo milhares de partes por milhão, nos alimentos: 


PbO(s) + 2 H* (aq) —» Pb?” (aq) + H,O 


Deste modo, louças esmaltadas com chumbo ainda são a maior fonte de chumbo 
na alimentação, especialmente, mas não exclusivamente, em países em desenvol- 
vimento. A lixiviação de chumbo de cerâmicas esmaltadas usadas para preparar 
alimentos é uma das maiores fontes do elemento para crianças no México, onde a 
contaminação por chumbo é um problema de saúde pública. 

Vários sais de chumbo foram usados como pigmento por milênios, por serem 
estáveis e terem cor brilhante. O cromato de chumbo, PbCrO,, é o pigmento 
amarelo usado em tintas aplicadas em ônibus escolares e para as faixas amarelas 
em estradas. O chumbo vermelho, Pb,O,, é usado em tintas resistentes à corrosão e 
tem uma cor vermelho brilhante. Ela foi usada em grandes quantidades no passa- 
do para produzir uma cobertura antiferrugem sobre a superfície de ferro e aço. O 
acetato de chumbo é normalmente usado em preparações de tintas para cabelos 
grisalhos, porque o fon Pb”* deste sal solúvel combina com os grupos SH da pro- 
teína do cabelo para dar uma cor escura. 

Pigmentos de chumbo foram usados para produzir as cores usadas em capas 
de revistas e embalagens de alimentos. O chumbo branco, Pb(CO,) (OH), foi 
usado extensivamente até meados do século XX como um componente principal 
de tinta branca de interiores. Por ser mais durável do que as tintas sem chumbo, foi 
frequentemente usado sobre superfícies sujeitas à maior agressão como armários de 
cozinha e decorações de janelas. No entanto, quando a tinta descasca da parede, 
as crianças pequenas podem comer a película de tinta, uma vez que o Pb”” tem um 
sabor doce. As pessoas que renovam casas antigas deveriam assegurar-se de que 
o lixo das camadas de tinta velha está propriamente protegido. As crianças em 
subúrbios, nos quais as coberturas antigas de tinta estão continuamente descas- 
cando, frequentemente possuem elevados níveis de chumbo no sangue. As tintas 
brancas de chumbo de interiores foram substituídas atualmente pelo pigmento de 
dióxido de titânio, TIO,. Embora estejam proibidos de serem usados em tintas de 
interiores (desde 1978 nos Estados Unidos), os pigmentos de chumbo continuam 
a compor tintas de exteriores, com o resultado de que o solo ao redor das casas 
pode, eventualmente, tornar-se contaminado. Alguns desses solos contaminados 
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com chumbo podem ser ingeridos por crianças pequenas por causa do seu sabor 
adocicado. O chumbo é ainda largamente utilizado em tintas de interiores vendi- 
das na China, na Índia e em alguns outros países da Ásia, algumas vezes em níveis 
que excedem a 180.000 pg/L (quando comparado aos padrões dos Estados Unidos, 
de no máximo 600 pg/L para novas tintas). 

Uma fonte adicional de resíduo de sabor doce contendo chumbo era a super- 
fície de alguns tipos de minipersianas de PVC que tinham o metal incorporado 
como um estabilizador no plástico e resistente à decomposição parcial da exposi- 
ção à luz UV do sol. O chumbo é usado como um estabilizador em uma variedade 
de outros produtos de PVC, incluindo brinquedos de criança. 

Poeiras de chumbo, as quais se originam de solos contendo pequenas partículas 
de compostos de chumbo, são atualmente a maior fonte deste metal para crianças 
nos subúrbios das cidades dos Estados Unidos. O chumbo coletivamente se origina de 
pequenas mas numerosas contribuições individuais de muitas fontes já mencionadas: 
lascas de tintas, cerâmicas, plásticos, gasolina, plantas de reciclagem e ainda sais de 
chumbo usados em preparações de colorantes de cabelo. O uso de arsenato de chum- 
bo, Pby(AsO,), como um pesticida foi outra fonte de Pb”* no solo. 


Química Verde: Substituição de chumbo em coberturas por 
eletrodeposição 

As placas de superfície metálica de aço sofrem corrosão muito rapidamente se não 
são cobertas com uma camada protetora. Desde os anos 60, uma técnica chamada 
eletrodeposição competiu com as tintas de aspersão para cobrir aço. Em 1976, os 
primeiros automóveis foram tratados por eletrodeposição. Nesta técnica a super- 
fície a ser tratada é mergulhada em um banho, com a superfície agindo como um 
cátodo ou ânodo, e a cobertura é depositada eletroforeticamente. A eletrodeposi- 
ção tem muitas vantagens sobre a aspersão de tinta, incluindo: 

* menor poluição do ar, pela diminuição na emissão de solventes; 

æ melhor proteção à corrosão, devido à melhor cobertura de áreas menos aces- 
síveis; 
resíduos reduzidos, pela alta eficiência de transferência; 
espessura da cobertura mais uniforme. 
Virtualmente todas as primeiras coberturas para automóveis são feitas por este 
método. O chumbo vermelho, Pb,O,, mencionado anteriormente, oferece signi- 
ficante resistência à corrosão, e a primeira camada usa grandes quantidades deste 
material. Embora o chumbo tenha sido proibido em tintas residenciais nos Estados 
Unidos desde 1972, a demanda por resistência à corrosão para veículos automoto- 
res resultou em isenção de regulamentações ambientais com respeito ao chumbo 
em tintas de automóveis e caminhões. 

A PPG Industries descobriu que o óxido de ítrio serve como um excelente subs- 
tituto para o chumbo como um inibidor de corrosão e recebeu um Presidential 
Green Chemistry Challenge em 2001. Em relação ao chumbo, o óxido de ftrio é 
duas vezes mais efetivo em inibir a corrosão, mas somente 1/120 em relação à to- 


CapíruLo 15 Metais Pesados Tóxicos 


707 





xicidade. Uma consideração adicional é o processo de pré-tratamento usado para 
auxiliar na adesão e primeira resistência à corrosão para a aplicação da eletroco- 
bertura. O uso de ftrio elimina cromo do pré-tratamento metálico e reduz a quan- 
tidade de níquel comparado ao processo de chumbo. É estimado que o emprego de 
ftrio em eletrodeposição em automóveis eliminará não somente o uso de 1 milhão 
de libras de chumbo, mas também 25 mil lb de cromo e 50 mil lb de níquel sobre 
uma base anual. Em setembro de 2006, mais de 38 milhões de veículos automoto- 
res foram cobertos com o produto contendo frrio desde sua introdução em 2001. 
De acordo com as indústrias PPB, nenhum cliente nos Estados Unidos ou Europa 
compraram produtos com cobertura contendo chumbo para qualquer aplicação, 
incluindo automóveis. 


Dissolução de outros sais de chumbo insolúveis 
A presença de concentrações significantes de chumbo em águas naturais é vis- 
ta como paradoxal, dado que tanto os seus sulfetos, PbS, quanto seu carbonato, 
PbCO,, são altamente insolúveis em água: 

PbS(s) == Pb" +S K, =84x 10 

PbCO,()=— Pb" + CO” K, =1,5 x10” 
Em ambos os sais, no entanto, os ânions comportam-se como bases ligeiramente 
fortes. Portanto, as reações de dissolução são seguidas pela reação dos ânions com 
a água: 
S™ + HO =— HS + OH 
co” + HO = CO; + OH 

Como estas reações reduzem as concentrações dos ânions originais produzidos pela 
dissolução do PbS ou PbCO,, a posição de equilíbrio nas reações originais desloca-se 
para a direita, dissolvendo mais do sal, análogo com o processo envolvendo CaCO, 
que analisamos no Capítulo 13. Portanto, as solubilidades de PbS e PbCO, em água 
são substancialmente aumentadas pela reação do ânion com a água. 

Se a água altamente ácida entra em contato com minerais como PbS, o sólido 
“insolúvel” dissolve-se em uma maior extensão do que em águas neutras. Isso ocor- 
re porque o fon sulfeto inicialmente produzido é quase que inteiramente conver- 
tido em íon bissulfeto, HS , o qual é convertido pelo ácido para o gás sulfeto de 
hidrogênio dissolvido, H,S, uma vez que S”” e HS agem como bases na presença 
de ácido: 

S7 +H'=—HS K= 1/K,(HS`) = 7,7 x 10° 
HS- +H'=—H,S K’ = 1/K, (H,S) = 1,0 x 10 


Quando estas duas reações são somadas à dissolução do PbS em Pb” e S”, a rea- 
ção global é 


PbS(s) + 2H" — Pb” + H,S(aq) 
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Para a constante de equilíbrio K, para um processo global, o qual é a soma das 
três outras, o produto de suas constantes de equilíbrio, neste caso é Ksp = KKK! 
= 6,5 X 10”. Pela aplicação da lei de ação das massas para esta reação, encontra- 
mos a expressão para a constante de equilíbrio em termos de concentração 
Ka = [Pb] [HSH T 

Sob condições nas quais não há quantidades significativas de gás de sulfeto de hi- 
drogênio vaporizado, mas suficientemente ácidos para que quase todos os enxofres 
existam como H,S, mais do que como S™ ou HS”, a estequiometria da reação 
permite-nos escrever que [Pb] = [H,S]. Pela substituição desta relação na equa- 
ção acima, obtemos 


[Pb“P = 6,5 x 10™ [H'F 
ou 
[Pb] = 2,5 x 10™ [H*] 


Desse modo, a solubilidade de PbS aumenta linearmente com a concentração de 
H” em águas ácidas. Em pH = 4, a solubilidade de PbS e a concentração do fon 
Pb” em água é calculada por 2,5 X 10 * mol L ', enquanto que em pH = 2, a 
solubilidade é 2,5 X 10 é mol L`". Concluímos que as concentrações perigosas do 
fon chumbo podem ocorrer em corpos aquáticos altamente ácidos que estão em 
contato com minerais de chumbo “insolúveis”. 





A partir de cálculos similares aos do PbS, deduza a relação entre a solubilidade de 
sulfeto de mercúrio, HgS (K, = 3,0 X 10 *), e a concentração do fon hidrogênio 
em águas ácidas. A solubilidade de HgS é aumentada pela exposição ácida? 


Chumbo iônico 4+ em baterias de automóveis 


Em ambientes altamente oxidantes, o chumbo pode formar o fon 4+, uma forma 
de Pb(IV). Como o óxido PbO,,, escrito na forma iônica como Pb" (O”), existe e 
faz parte de uma mistura de óxidos de Pb,O, e Pb,O,, os quais são combinações de 
Pb(II) como PbO e Pb(IV) como PbO,. 

O chumbo elementar e o óxido de chumbo PbO,, empregado como os dois 
eletrodos em baterias em quase todos os veículos, constituem atualmente o maior 
uso do elemento. As baterias de estocagem que não são recicladas constituem a 
principal fonte de chumbo em resíduos municipais; alguns estados e países proi- 
biram o descarte de tais baterias. A maioria do chumbo usado nestas baterias, no 
entanto, é reciclado com relação ao seu conteúdo de chumbo. Durante a operação 
de reciclagem, o chumbo pode ser liberado no ambiente se um controle cuida- 
doso não for mantido. Deste modo, tais operações de reciclagem frequentemen- 
te constituem uma fonte pontual urbana de emissão de chumbo nas vizinhanças 
da comunidade. As operações de reciclagem de chumbo nos Estados Unidos são 
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realizadas sob controle estrito, o que não ocorre necessariamente em países em 
desenvolvimento, onde as baterias são normalmente enviadas para a reciclagem. 


Compostos orgânicos tetravalentes de chumbo 

como aditivos na gasolina 

Enquanto os compostos de Pb(II) são iônicos, a maioria dos compostos de Pb(IV) 
mais moléculas covalentes do que compostos iônicos de Pb”. Neste caso, o chum- 
bo tetravalente é similar à forma correspondente dos outros elementos (C, Si, Ge, 
Sn) em seu grupo da tabela periódica. 

Comercial e ambientalmente, os compostos mais importantes covalentes de 
chumbo (IV) são os compostos tetralquilas, PbR,, especialmente aqueles nos quais 
OR é o grupo metila, CH, e o grupo etila, CH,CH,, chamado chumbo de te- 
trametila, Pb(CH,),, e chumbo de tetraetila, Pb(C,H.,),. No passado, ambos os 
compostos foram largamente utilizados como aditivos em gasolina com chumbo. 
Como discutido no Capítulo 7, esta prática já foi banida na América do Norte e 
em muitos outros países desenvolvidos, exceto em combustíveis de aviação, para o 
qual não foi encontrado ainda um substituto aceitável. 

Dado que os compostos de chumbo tetraalquila, PbR, são voláteis, eles eva- 
poram-se da gasolina em certa extensão, chegando no ambiente na forma gasosa. 
Eles não são solúveis em água, mas são prontamente absorvidos pela pele. No fígado 
humano, as moléculas de PbR, são convertidas em uma forma mais tóxica que são os 
fons PBR, ”, neurotoxinas que podem atravessar a barreira sangue-cérebro. Em doses 
substanciais, esses compostos orgânicos de chumbo causam sintomas que imitam 
a psicose. Não são conhecidos quais os efeitos, caso haja, que podem ser atribuí- 
dos à exposição crônica a níveis baixos. Em exposições muito altas, os compostos 
de chumbo tetraalquilas são fatais, como foi descoberto muitos anos atrás quando 
vários empregados das companhias que originalmente produziam estes compostos 
morreram. Ao contrário do mercúrio, pouco ou nenhuma metilação de chumbo 
inorgânico ocorre na natureza. Portanto quase todo o chumbo tetraalquilado no 
ambiente provavelmente originou-se da gasolina com chumbo. 








Chumbo ambiental da gasolina com chumbo 

Quando estes aditivos são usados na gasolina, os átomos de chumbo liberados pela 
combustão dos compostos tetraslquilas devem ser removidos antes que postem 
formar depósitos metálicos e danificar o motor dos veículos. Para converter os 
produtos de combustão em formas voláteis que possam deixar o motor nos gases de 
emissão, pequenas quantidades de dibrometo de etileno e dicloreto de etileno são 
também adicionadas à gasolina com chumbo. Como resultado, o chumbo é remo- 
vido do motor e entra na atmosfera a partir do escapamento como uma mistura do 
haleto PbBrCI e dos haletos PbBr, e PbCI,. Subsequentemente, sob a influência 
da lus solar, estes compostos formam PbO, o qual existe na forma de particulado 
como um aerossol na atmosfera, por horas ou dias. Em consequência, nem todo 
composto é depositado na vizinhança próxima às estradas e ruas. Como resultado, 
o PbO pode entrar na cadeia alimentar em locais mais distantes, depositando-se 
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sobre vegetais ou sobre pastagens de animais. Além disso, uma pequena parte dos 
di-haletos de etileno é convertida em dioxinas e furanos, sendo introduzida no 
ambiente sob essas formas. 

Uma alta proporção de chumbo no ambiente em muitas partes do mundo é 
emitida pelos veículos e ocorre no ambiente principalmente na forma inorgânica. 
A conversão de gasolina sem chumbo na América do Norte e Europa, cujo impul- 
so inicial foi a interferência do chumbo presente nos gases de exaustão com o fun- 
cionamento adequado dos conversores catalíticos, teve o efeito colateral benéfico 
de diminuir muito a ingestão média de chumbo por habitantes de áreas urbanas. 
A ambientalista Barry Commoner chegou a definir a eliminação de chumbo da 
gasolina como “um dos (poucos) sucessos ambientais históricos”. Cientistas euro- 
peus recentemente conseguiram traçar a ascensão e queda dos compostos atmosfé- 
ricos alquilados de chumbo analisando diferentes safras de um vinho tinto francês 
(Chateauneuf-du-Pape) produzido por uvas cultivadas nas proximidades de duas 
estradas de alto tráfego. Eles descobriram que a concentração de trimetilchumbo, 
PbR,” —o produto de degradação do composto chumbo tetrametila — elevou-se de 
modo constante até atingir um máximo em meados da década de 70, seguindo-se 
um declínio contínuo até cerca de um décimo da concentração do pico no início 
dos anos 90, à medida que o composto foi sendo gradualmente removido da gaso- 
lina. Este modelo de uso é consistente com a variação em consumo nos Estados 
Unidos de chumbo para uso em gasolina; ele está representado na Figura 15-4 
e mostra a aumento agudo de 
1930 para 1970, seguido de um 
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declínio com o mesmo perfil. 

Em muitos pafses do mun- 
do, o uso de gasolina com chum- 
bo continua. Nestas áreas, o ar é 
a maior fonte de chumbo ingeri- 
do pelos humanos, como foi no 
passado na América do Norte e 
Europa. Por exemplo, o chum- 
bo atmosférico do México pela 
emissão veicular é a maior fonte 
dos elevados níveis encontrados 
no sangue de muitas crianças. 
Uma parte do chumbo vindo 
da gasolina entra no corpo di- 
retamente pela inalação de ar e 
parte, indiretamente, a partir do 
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FIGURA 15-4 O consumo histórico de chumbo em gasolina nos Esta- contrário do mercúrio, o chum- 
dos Unidos, [Fonte: C.E. Dunlop et al. “Past Leaded Gasoline Emissions = bo não sobre biomagnificação 
as a Nonpoint Source Tracer in Riparian Systems”. Environmental Science Saa 

and Technology 34 (2000): 1211.] na cadeia alimentar. 
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Efeitos do chumbo sobre a reprodução 

humana e inteligência 

A maior parte do chumbo ingerido por seres humanos está presente no sangue, mas 
eventualmente alcança um platô. Qualquer excesso entra no tecido leve, incluindo 
os órgãos, particularmente o cérebro. Eventualmente o chumbo é depositado nos 
ossos, onde substitui o cálcio, uma vez que os íons Pb” e Ca?” são similares em tama- 
nho. Na realidade, a absorção de chumbo pelo corpo aumenta em pessoas com uma 
deficiência em cálcio (ou ferro) e é muito mais alta em crianças do que em adultos. 
Um estudo no México indicou que as mulheres grávidas podem diminuir o nível de 
chumbo em seus corpos — e provavelmente no sangue dos fetos em desenvolvimento 
— pela ingestão de suplementos de cálcio. 

Em altos níveis, o chumbo inorgânico (Pb””) é um veneno metabólico. Sua 
toxicidade é proporcional à quantidade presente nos tecidos leves, ao contrário 
do sangue ou dos ossos. O chumbo permanece em ossos humanos por décadas, 
portanto, ele pode acumular-se no corpo. À dissolução do osso, como ocorre com 
mais idade, doenças como osteoartrite e periodontal avançada ou em situações 
de estresse como gravidez e menopausa, resultam na remobilização do estoque de 
chumbo nos ossos para o fluxo sanguíneo, onde o composto pode produzir efeitos 
tóxicos. O excesso de chumbo pode causar a deterioração de ossos em adultos. 
Recentemente uma correlação foi encontrada entre a perda óssea periodontal e 
o nível de chumbo no sangue em adultos nos Estados Unidos, particularmente 
em fumantes. Crianças expostas a ele no ambiente também têm mais cavidades 
dentais. 

Embora haja alguma evidência que muito chumbo pode aumentar ligeiramente 
a pressão sanguínea de adultos, os seres humanos com mais riscos de Pb”, ainda 
que relativamente em baixos níveis, são os fetos e crianças em idade de cerca de 
sete anos. Ambos os grupos são mais sensíveis ao chumbo do que os adultos, em 
parte porque absorvem uma maior porcentagem de chumbo em sua alimentação e, 
por outra parte, porque seus cérebros estão crescendo rapidamente. O metal pron- 
tamente atravessa a placenta e então é passado da mãe para a criança. Por causa da 
imaturidade da barreira sangue-cérebro do feto, pouco pode ser feito para prevenir 
a entrada de chumbo em seu cérebro. Além disso, o composto é transferido, pós- 
«nascimento, da mãe pelo seu leite materno e/ou pela água da torneira usada para 
preparar a mamadeira. 

O principal risco para crianças com relação ao chumbo é a interferência com 
o desenvolvimento normal do cérebro. Um número de estudos constatou peque- 
na, mas consistente e significativa diminuição da capacidade neuropsicológica em 
crianças pequenas decorrente da absorção de chumbo do ambiente, seja antes, seja 
depois do nascimento. O chumbo parece ter efeitos deletérios sobre o compor- 
tamento das crianças e a falta de atenção, e possivelmente sobre o QU. Isto está 
ilustrado na Figura 15-5, na qual um índice de desenvolvimento mental é mostrado 
em função da idade para grupos de crianças pequenas diferenciado pela quantidade 
de chumbo nos cordões umbilicais ao nascimento. Um estudo em crianças de uma 
comunidade dedicada à fundição de chumbo (Port Pirie) na Austrália indica que 
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aquelas com um nível de chumbo no sangue 
de 300 ng/ml. têm uma média de QI de 4a 5 
pontos menor do que as crianças com nível 
de 100 ng/mL. Isto é consistente com outros 
estudos que indicam haver um déficit de QI 
de cerca de 2-3 pontos para cada aumento 
de 100 ng/mL de chumbo no sangue. Algu- 
mas pesquisas demonstram que a exposição 
pré-natal ao chumbo — especialmente du- 
rante o primeiro semestre de gravidez — tem 
um maior efeito negativo sobre os valores 
de QU em crianças do primário; outras, que 
é o nível de chumbo na idade de dois anos 
(quando a concentração no sangue atinge 
um pico) que é predominante; outros, ainda 
que é o nível concomitante de chumbo — 
ainda que inferior ao do início da infância 
— que é o fator dominante. Nenhum valor 





índice de desenvolvimento mental 
5 








1 1 








o o limite para os efeitos de chumbo sobre o QI 
leao dó com [rnteen) é aparente nos estudos. 
Um trabalho feito entre 1976-1980 em 


FIGURA 15-5 O efeito da exposição pré-natal ao chumbo 
sobre o desenvolvimento mental dos bebês. A exposição 
ao chumbo é medida por sua concentração no sangue do- 
[Fontes D. Bellinger Et al. “Longitudinal 
| and Postnatal Lead Exposure and Ear- 
ly Cognitive Development”, New England Journal of Medicine 
316 (1987): 1037-1043. Reimpresso com a permissão do 





crianças norte-americanas com idade de 
seis meses a cinco anos observou que cerca 
de 4% delas tinham níveis de chumbo no 
sangue de 300 ng/g, e que um adicional de 
20%, níveis acima de 200 ng/ml (ver Figu- 
ra 15-69), Estas concentrações representam 


New England Journal of Medicine.) 
dois dos valores de corte que haviam sido 
propostos no passado como níveis “seguros”, mas parece que estes podem não ser 
os níveis abaixo dos quais o chumbo não produz efeitos prejudiciais (ou seja, não 
há limite) em crianças pequenas e não nascidas. Um segundo levantamento, entre 
1988-1991, indicou que os níveis de chumbo no sangue em crianças norte-ame- 
ricanas caíram substancialmente; menos do que 9% daquelas com idade entre um 
e cinco anos tinham níveis de chumbo no sangue maiores do que 100 ng/mL (ver 
Figura 15-6b). O nível médio de chumbo no sangue de adultos americanos caiu de 
cerca de 150 ng/mL nos anos 70 para cerca de 10-20 ng/mL nos dias atuais. 

Os efeitos do envenenamento de chumbo foram conhecidos pelos antigos gre- 
gos, que perceberam que as bebidas ácidas dos frascos cobertos com substâncias con- 
tendo composto poderiam deixá-los doentes. Esta informação não estava disponf- 
vel para os romanos. Deste modo, eles algumas vezes deliberadamente adulteravam 
o vinho ácido adicionando açúcar com sais de chumbo para melhorar o sabor. A 
concentração de chumbo nos ossos dos romanos é quase 10 vezes a encontrada em 
norte-americanos dos tempos atuais. Alguns historiadores têm como hipótese que o 
envenenamento crônico da burguesia romana, por chumbo proveniente do vinho e 
outras fontes, contribuiu para a eventual queda do Império Romano, por causa dos 
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FIGURA 15-6 A distribuição dos níveis de chumbo no sangue de crianças americanas entre 1-5 anos 
(a) em 1976-1980 e (b) em 1988-1991. [Fonte: R.A. Goyer, "Results of Lead Research: Prenatal Expo- 
sure and Neurological Consequences”, Environmental Health Perspectives 104 (1996): 1050-1054,] 


efeitos mentais sobre o sistema neurológico e reprodutivo. Estes últimos incluem dis- 
função no esperma em machos e uma incapacidade para manter o feto em fêmeas. É 
fato que, no passado, mulheres que trabalhavam nas indústrias de chumbo sofreram 
abortos e nascimento de bebê morto em taxas maiores do que a média. Também se 
ressalta terem sido registrados, na Idade Média e até mesmo em tempos recentes, a 
contaminação de bebidas pelo chumbo originada na destilação do álcool em reci- 
pientes, além de episódios de cólica e gota devido ao envenenamento por chumbo. 

Em resumo, se comparamos um átomo de cada metal, o chumbo não é tão peri- 
goso quanto o mercúrio. No entanto, a população em geral está exposta ao chumbo 
proveniente de uma maior variedade de fontes, e geralmente em níveis mais eleva- 
dos do que os associados ao mercúrio. Globalmente, mais pessoas são adversamente 
afetadas pelo chumbo, embora em média, em menor extensão, do que as expostas 
ao mercúrio. Ambos os metais são mais tóxicos na forma orgânica do que como um 
simples cátion inorgânico. Em termos de suas concentrações ambientais, o chum- 
bo está muito mais próximo — cerca de um fator de 10 — para o nível no qual se 
manifestam sinais evidentes de envenenamento do que qualquer outra substância, 
incluindo o mercúrio. Portanto, é adequado que a sociedade continue a tomar me- 
didas graduais para reduzir a futura exposição humana ao composto. 
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As concentrações de chumbo em amostras de sangue são frequentemente reportadas 
em unidades de microgramas de Pb por decilitros ou em micromol de chumbo por litro 
de sangue. Calcule o valor da concentração nestas unidades de uma amostra de sangue 
contendo 60 pg/L de chumbo, assumindo que a densidade do sangue é 1,0 g/mL. 


Cádmio 


Cádmio, Cd, pertence ao mesmo subgrupo da tabela periódica que o zinco e o 
mercúrio, mas é mais similar ao zinco. Como o zinco, o único fon de cádmio é a es- 
pécie 2+. Ao contrário do mercúrio, os compostos de cádmio com ânions simples, 
tais como o cloreto, são sais iônicos mais do que moléculas covalentes. 


Fontes ambientais de cádmio 
A maioria do cádmio é produzido como subproduto da fusão de zinco, uma vez que 
os dois metais normalmente ocorrem juntos. Algumas contaminações ambientais 
pelo cádmio frequentemente são verificadas nas áreas vizinhas a fundições de zinco, 
chumbo e cobre. Como é o caso para os outros metais pesados, a queima de carvão 
introduz cádmio para o ambiente. A disposição por incineração de resíduos de mate- 
riais que contêm cádmio é também uma importante fonte deste metal no ambiente. 
Um importante uso de cádmio é como um eletrodo em baterias recarregáveis 
de nicad (níquel-cádmio), usada em calculadoras e aparelhos similares. Quando a 
corrente flui a partir da bateria, o eletrodo sólido de cádmio metálico dissolve-se 
parcialmente para formar hidróxido de cádmio insolúvel, CA(OH),, pela incor- 
poração de fons hidróxidos do meio ao qual ela está em contato. Quando a bateria 
está sendo recarregada, o hidróxido sólido, que foi depositado sobre o eletrodo de 
metal, é convertido novamente em cádmio metálico: 


Cd(s) + 20H = Cd(OH);(s) + 2 e 


Cada bateria de nicad contém cerca de 5 g de cádmio, muito do qual é volati- 
lizado e liberado no ambiente se as baterias usadas são incineradas em depósitos de 
lixo. O cádmio metálico tende a se condensar sobre as partículas menores do fluxo 
de fumaça do incinerador, que são precisamente aquelas difíceis de serem captu- 
radas pelos dispositivos de controle de poluição colocados na chaminé de saída 
de gases. Com o objetivo de evitar a emissão atmosférica de cádmio durante a 
combustão, algumas prefeituras solicitam, atualmente, que as baterias nicad sejam 
separadas do restante do lixo. A reciclagem de metais de tais baterias também se 
iniciou em algumas áreas. No entanto, a União Europeia proibiu o uso baterias de 
nicad, exceto em ferramentas de energia sem fio e sistemas usados para propósitos 
de segurança e médicos. Alguns estados dos Estados Unidos proibiram o descarte 
de baterias de nicad. Os fabricantes dessas baterias esperam poder substituí-las em 
breve por outras que não contenham cádmio. 

Na forma iônica, o uso principal de cádmio é como um pigmento. Dado que 
a cor de sulfeto cádmio, CdS, depende do tamanho das partículas, pigmentos do 
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metal de muitas colorações podem ser preparadas. Ambos, CdS e CdSe, foram 
usados extensivamente para colorir plásticos. Por vários séculos, os pintores usa- 
ram pigmentos de sulfeto de cádmio em tintas para produzir cores amarelas bri- 
lhantes e resistiram a parar de usá-las alegando não haver substitutos adequados. 

Van Gogh não poderia ter pintado seu famoso “Girassóis” sem os tons amare- 
los de cádmio. Cogita-se que o envenenamento por cádmio pode ter contribuído 
para o estado mental de angústia do pintor. 

O cádmio é liberado no ambiente durante a incineração de plásticos e outros 
materiais que o contêm como um pigmento ou estabilizador. Sua liberação para a 
atmosfera também acontece quando o aço laminado com o composto é reciclado, 
já que o elemento quando aquecido é razoavelmente volátil (seu ponto de ebuli- 
ção é 165°C). 


Ingestão humana de cádmio 

O Cd” é mais solúvel em água, a menos que fons sulfeto estejam também presentes 
para precipitar o metal como CdS. Portanto, os seres humanos ingerem usualmente 
apenas uma pequena parcela de cádmio diretamente da água ou inalação do ar, 
exceto para indivíduos que vivem próximos a minas e fundições, particularmente 
aquelas que processam zinco. O nível máximo de contaminante (MCL) para cád- 
mio em água potável nos Estados Unidos é de 5 ug/L (Tabela 15-2). 

Os fumantes também são expostos ao cádmio que é absorvido do solo e água de 
irrigação pelas plantas de tabaco e então liberadas pela fumaça quando um cigarro é 
queimado. Os fumantes inveterados ingerem aproximadamente o dobro de cádmio 
que os não fumantes ingerem de todas as outras fontes do elemento. 

Pela similaridade com o zinco, as plantas absorvem cádmio da água de irriga- 
ção. O uso em campos agrícolas de fertilizantes de fosfato, o qual contém cádmio 
iônico como um contaminante natural, e o lodo de esgoto contaminado com cád- 
mio emitido pelas indústrias, aumentam o nível desse metal no solo e subsequen- 
temente em plantas em crescimento. No futuro, o cádmio pode ser removido dos 
fertilizantes de fosfato antes de ser vendido ao consumidor (ver também Capítulo 
16). O solo também recebe cádmio da deposição atmosférica. Uma vez que ele 
entra nas plantas com a diminuição do pH do solo, um efeito da chuva ácida é 
aumentar os níveis de cádmio em alimentos. 

Para a maioria de nós, a maior proporção de nossa exposição ao cádmio vem 
dos alimentos. Frutos do mar e os órgãos comestíveis, particularmente os rins, têm 
níveis maiores do que outros alimentos. No entanto, a maior parte do cádmio na 
dieta normalmente vem de batatas, trigo, arroz e outros cereais, já que a maior par- 
te das pessoas consome muito mais esses produtos do que frutos do mar e rins. Uma 
exceção é o povo Inuit, dos territórios ao noroeste do Canadá; um componente 
muito apreciado de sua dieta são os rins de caribu, órgãos altamente contaminados 
pelo cádmio que chega às regiões árticas levado pelo vento a partir das regiões 
industriais da Europa e América do Norte. 

Historicamente, todos os episódios de sérias contaminações por cádmio são 
decorrentes da poluição de minas e fundições não ferrosas. O maior problema am- 
biental envolvendo o cádmio ocorreu na região do Jintsu River Valley, no Japão, 
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onde o arroz para consumo local foi plantado com água de irrigação vinda de um 
rio cronicamente contaminado com cádmio dissolvido por uma mineração e fun- 
dição de zinco. 

Centenas de pessoas daquela área, particularmente mulheres idosas que tinham 
gerado muitos filhos e que se alimentavam de dietas pobres, contrafram uma doença 
degenerativa dos ossos chamada de itai-itai, ou ai-ai, assim denominada por causa 
da dor aguda nas articulações. Nesta doença, alguns dos íons Ca” nos ossos são 
substituídos por Cd”” uma vez que eles têm a mesma carga e virtualmente o mesmo 
tamanho. Os ossos lentamente tornam-se porosos e podem sofrer fraturas ou mesmo 
colapsar. A ingestão de cádmio responsável pelo itai-itai foi estimada em cerca de 
600 pg/dia, o qual é cerca de 10 vezes a média de ingestão dos norte-americanos. 


Proteção contra baixos níveis de cádmio 

O cádmio apresenta toxicidade aguda: a dose letal é cerca de 1 g. Os seres huma- 
nos são protegidos contra a exposição crônica em baixos níveis de cádmio pela 
proteína rica em enxofre metalotioneína, cuja função usual é regular o metabo- 
lismo do zinco. Como ela tem muitos grupos sulfidríicos, a metalotionetna pode 
complexar quase todo o Cd?" ingerido, e o complexo é depois eliminado na urina. 
Se a quantidade de cádmio absorvida pelo corpo excede a capacidade da metalo- 
tioneína para complexá-lo, o metal é estocado no fígado e nos rins. Deste modo, 
há evidências que a exposição crônica ao cádmio eventualmente provoca um au- 
mento nas chances de adquirir uma doença renal. 

A carga média de cádmio em humanos está aumentando. Embora o cádmio 
não seja biomagnificado, ele é um veneno cumulativo; se não for eliminado ra- 
pidamente (por metalotioneína, como discutido), seu tempo de vida no corpo é 
de várias décadas. As áreas geográficas de maior risco de cádmio são o Japão e a 
Europa central; em ambas as regiões, a poluição do solo pelo cádmio é particular- 
mente alta por contaminação decorrente de operações industriais. A plantação de 
arroz em muitas áreas do Japão é frequentemente contaminada com altos níveis de 
cádmio. Como consequência, a ingestão de cádmio pela alimentação de residentes 
do Japão é substancialmente maior do que para pessoas de outros países desenvol- 
vidos. Deste modo, no Japão a quantidade média diária de cádmio ingerida está 
começando a se aproximar do nível máximo recomendado pelas autoridades de 
saúde, embora este limite esteja estabelecido com um grande fator de segurança 
em relação aos níveis que poderiam gerar efeitos prejudiciais a saúde. 


Arsênio 


O arsênio não é considerado um metal; ele é um metaloide — suas propriedades são 
intermediárias entre as dos metais e dos não metais. No entanto, por conveniên- 
cia, o discutiremos neste capítulo. 

Compostos de arsênio, tais como o óxido As,O,, arsênio branco, foram o ve- 
neno escolhido por assassinos e suicidas dos tempos antigos ao longo da Idade Mé- 
dia. No século XVII, o arsênio foi considerado em algumas sociedades europeias 
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como sendo um veneno, mas também uma substância mágica usada na cura para 
certas doenças, incluindo impotência, e como profilático contra a peste. Deste 
modo, os compostos de arsênio foram usados terapeuticamente por 2000 anos, e 
ainda hoje cerca de 50 medicamentos chineses contêm este elemento. Há peque- 
nos níveis de arsênio em muitos alimentos, e uma quantidade traço do elemento 
aparentemente é essencial para a boa saúde humana. 


Toxicidade de arsênio (Ill) versus arsênio (V) 


O arsênio está no mesmo grupo da tabela periódica que o fósforo, então ele tam- 
bém tem uma configuração eletrônica s'p' em sua camada de valência. A perda 
dos três elétrons p dá lugar ao íon 3+, enquanto que o compartilhamento dos três 
elétrons compõe o arsênio trivalente; estas formas são designadas coletivamente 
como As(III). O arsênio (III) existe normalmente em soluções aquosas e em sóli- 
dos como fon arsenito, AsO,™ (que pode ser considerado como um As” ligado 
a três fons O * ao seu redor), ou uma de suas formas protonadas sucessivamente: 
HAsO,”, H,AsO, ou H,AsO,. 

Alternativamente, a perda dos cinco elétrons da camada de valência dá ori- 
gem ao fon 5+, e o compartilhamento de todos fornece o arsênio pentavalente; 
coletivamente, estas duas formas são designadas como As(V). O arsênio (V) tam- 
bém existe normalmente como um oxiânion, o íon arsenato, AsO, (equivalente 
ao As'* ligado a quatro fons O””), ou uma de suas suscessivas formas protonadas: 
HASO,”, H,AsO, ouH,ASO,. 

7 





As. 
-07 |- 
[o 
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A0 AOp 


Geralmente, o arsênio comporta-se como o fósforo, que existe na forma análoga à 
forma do oxiânion PO,” e PO,”, chamado fosfito e fosfato, respectivamente. No 
entanto, o arsênio tem mais tendência do que o fósforo a formar ligações iônicas, 
em vez de covalentes por causa do seu maior caráter metálico. Pela similaridade 
nas propriedades, os compostos de arsênio coexistem com os de fósforo na nature- 
za. Consequentemente, o primeiro com frequência contamina depósitos de fósforo 
e fosfatos comerciais. 

O efeito letal do arsênio quando consumido em uma dose aguda deve-se ao dano 
gastrointestinal, resultando em vômitos severos e diarreia. As(III) inorgânico é mais 
tóxico do que As(V), embora este último seja convertido, pela redução, a As(III) no 
corpo humano. É sabido que a maior toxicidade do As(III) decorre da sua habilidade 
em ser retido por mais tempo no corpo pela ligação aos grupos sulfidrilas em um de 
inúmeras enzimas. Pela subsequente inatividade das enzimas, a energia de produção 
na célula decai e a célula é prejudicada. Uma vez que o arsênio é metilado no fígado, 
ele não se liga à enzima e então é amplamente destoxificado. 
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Fontes antropogênicas de arsênio no ambiente 
As fontes antropogênicas de arsênio são: 
© ouso contínuo de seus compostos como pesticidas; 
© sua liberação não intencional durante a mineração e fundição do ouro, chum- 
bo, cobre e níquel, nos quais o minério normalmente contém este composto 
(o lixiviado das minas de ouro abandonadas de décadas e séculos anteriores 
ainda são uma fonte significativa de poluição de arsênio em sistemas aquáti- 
cos); 
© a produção de ferro e aço; 
+ a combustão de carvão, no qual ele é um contaminante; e 
* água contaminada com arsênio trazida de níveis profundos por poços. 


O arsênio presente no carvão bruto pode tornar-se um sério poluente, espe- 
cialmente em áreas ao redor de onde o combustível fóssil é queimado. A poluição 
total do arsênio pode ser substancial onde o carvão é queimado em fornos pe- 
quenos e não ventilados mais do que em instalações grandes e potentes. Nestes 
casos, que comumente ocorrem em regiões de alguns países em desenvolvimento, 
o arsênio não somente torna-se um poluente de ar interior, mas também um con- 
taminante para o alimento e a água estocada nesses ambientes. Este problema é 
particularmente agudo no Guizhou, província da China, onde os níveis de arsênio 
no carvão são extraordinariamente altos, acima de 1% (ou seja, 10.000 ppm) em 
alguns casos. Muitos dos residentes da localidade sofrem de problemas de saúde 
relacionados ao arsênio, uma vez que eles usam o carvão para cozinhar em casa e 
comer. Ao contrário, a média de arsênio em carvões dos Estados Unidos é cerca 
de 22 mg/kg, e a maioria do carvão ao redor do mundo tem um nível de arsênio de 
menos que 5 mg/kg. 

Os compostos com arsênio encontraram amplo uso como pesticidas antes da 
era moderna de compostos químicos orgânicos. Embora seu uso nestas aplicações 
tenha diminuído, a contaminação de arsênio permanece um problema ambien- 
tal em algumas áreas do mundo. Os pesticidas mais comuns baseados em arsênio 
incluem o inseticida de arsenato de chumbo, Pb,(AsO,),, e o herbicida arsenato 
de cálcio, Ca (AsO,),, que contêm As(V) como, AsO,” . Os herbicidas arseni- 
to de sódio, Na,AsO,, e o Verde Paris, Cu,(AsO,),, contêm As(III) na forma 
de AsO,”. Um composto orgânico contendo As (V) é rotineiramente usado em 
alimentos para frangos para estimular o crescimento e prevenir doenças; alguns 
cientistas têm se preocupado com a contaminação do solo e água pela lixiviação 
de arsênio de esterco de frangos. Alguns dos derivados metilados de ácido arsêni- 
co) são também usados como herbicidas em países desenvolvidos. O sal de sódio 
do fon arsenato — no qual um —OH foi substituído por um grupo metil — produz o 
fon metanoarsonato, O=As(OH)(CH,JO , um herbicida amplamente usado em 
campos de golfe e plantações de algodão nos Estados Unidos. Tais compostos de 
As(V) agem sobre ervas daninhas porque eles entram no metabolismo da planta 
no lugar dos íons fosfato. As consequências ambientais de usar um outro metal 
pesado, estanho, em um pesticida são discutidas no Quadro 15-1. 
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'mbora os compostos inorgânicos de esta- 

(Sn) sejam relativamente não tóxicos, 
a ligação de uma ou mais cadeias carbônicas 
ao metal resultam em substâncias tóxicas. Tais 
compostos de organoestanho têm alguns usos 
em comum, como aditivos para estabilizar 
plásticos de PVC e fungicidas para preservar 
madeira e, portanto, geram preocupação am- 
biental. 

O estanho forma uma série de compostos de 
fórmula geral R,SnX, as quais são substâncias 
de fórmulas moleculares normalmente mostra- 
das como se fossem substâncias iônicas, ou seja, 
(RSn”) (X`), onde R é um grupo hidrocarbo- 
neto e X, um ânion monoatômico; compostos 
correspondentes como os (R,$n),O também 
ocorrem. Todos estes compostos são tóxicos 
para mamíferos quando o R é uma cadeia al- 
quílica muito curta; a toxicidade máxima ocor- 
re quando R é o grupo etila, C,H,, e diminui 
progressivamente com o aumento do compri- 
mento da cadeia. 

Para o caso dos fungos, a maior atividade 
tóxica é alcançada quando cada cadeia hidro- 
carbônica possui quatro carbonos formando 
uma cadeia não ramificada, isto é, quando R 
é o grupo n-butila, —CH,CH,CH.CH, (ou 
simplesmente n-C,H,). O óxido de tributiles- 
tanho, (R,Sn);O onde R = n-C,H,, e seu flu- 
oreto correspondente têm sido usados como 
fungicidas; eles são habitualmente adicionados 
como agentes “antimofo” (algicidas) nas tintas 
aplicadas em embarcadouros, cascos de navio, 
recipientes para conservas de lagosta, redes de 
pesca, etc. com objetivo de prevenir o acúmulo 
de organismos marinhos viscosos, como larvas 
de bálanos (por exemplo, cracas). Nos últimos 
anos, o tributilestanho tem sido adicionado 
em revestimentos poliméricos para cascos de 
barcos, o que acarreta a formação de uma fina 
camada do composto em torno do casco. Os 
compostos de estanho têm sido substituídos 


pelo óxido de cobre (I), Cu,O, em tais apli- 
cações uma vez que a efetividade deste último 
dura mais do que uma temporada. 

Infelizmente, parte do tributilestanho so- 
fre lixiviação e chega até as águas superficiais 
que estão em contato com os revestimentos 
ou as tintas, especialmente nos portos em que 
os navios encontram-se atracados, entrando 
subsequentemente na cadeia alimentar por 
meio dos micro-organismos que vivem próxi- 
mo à superfície, Isto pode causar esterilidade 
ou morte em peixes e alguns tipos de ostras 
e moluscos que se alimentam desses micro- 
-organismos. Alguns países têm limitado o uso 
dos compostos de tributilestanho para grandes 
embarcações. Assim, embora a concentração 
de tributilestanho tenha diminuído nas águas 
de pequenos portos e marinas, o poluente ain- 
da tende a concentrar-se em regiões costeiras 
marinhas por causa do uso em grandes embar- 
cações, Os cientistas estão preocupados com 
a presença dos compostos de tributilestanho 
nessas águas, o que poderia afetar a reprodu- 
ção de peixes. 

Por esta razão, a International Maritime 
Organization proibiu novas aplicações de tri- 
butilestanho em navios de qualquer tamanho 
a partir de 2003 e solicitou que o material seja 
removido de todas as antigas aplicações até 
2008. Ironicamente, o herbicida triazina adi- 
cionado às tintas antimofo baseadas em cobre, 
que foi introduzido para substituir aqueles ba- 
seados em tributilestanho, degrada-se em água 
muito lentamente, e por esta razão tem come- 
çado a se acumular no ambiente. 

Os organismos superiores têm a capacidade 
enzimática de degradar o tributilestanho rá- 
pida e convenientemente, de maneira que os 
compostos não são muito tóxicos para os seres 
humanos. No entanto, a maioria dos humanos 
tem um nível detectável de tributilestanho no 
sangue. 
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Desde os anos 70, o arsênio foi usado na forma do composto arsenato de cobre 
cromado, CCA, para tratamento sob pressão para prevenir o apodrecimento e 
danos causados por cupins. Infelizmente, parte do arsênio é liberada da madeira 
com o tempo. Cerca de 90% do uso industrial atual de arsênio nos Estados Unidos 
está em preservativos de madeira. Os produtores dos Estados Unidos e Canadá de 
madeira tratada com CCA voluntariamente abandonaram o uso de compostos de 
arsênio no final de 2003 para as madeiras destinadas estruturas residenciais como 
deques, mesas de piquenique, cercas e equipamentos de parques de diversão. O 
CCA é discutido em detalhes na seção do cromo. A EPA já proibiu o arsênio em 
todos os outros pesticidas. 


Arsênio em água potável 


Arsênio — muito dele de fontes naturais — é um dos mais sérios perigos ambientais à 
saúde, A presença de níveis significativos de arsênio, As, em abastecimento de água 
potável é um assunto ambiental controverso e significante. Os níveis naturais de ar- 
sênio em água podem ser muito altos, e é mais comum aparecer problemas de saúde 
desta fonte do que de fontes antropogênicas. Embora o metaloide tenha sido usado 
por milênios como um veneno perigoso, o maior problema em água potável de sua 
presença em baixos níveis para a saúde é o câncer. Águas potáveis contaminadas 
com arsênio também foram relacionadas ao diabetes e doenças cardiovasculares, tal- 
vez pela interferência em um processo hormonal associado com ambas as condições. 

O arsênio é carcinogênico em humanos. O câncer de pulmão resulta da sua 
inalação e, provavelmente, de sua ingestão. Cânceres de pulmão, bexiga e pele, e 
talvez também do rim, aumentam com a ingestão do composto presente na água. O 
mecanismo pelo qual o arsênio pode causar câncer não é claro. Evidências sugerem 
que ele age como um cocarcinogênico, inibindo o mecanismo de reparo do DNA e, 
portanto, aumentando as possibilidades de causar câncer de outros carcinogênicos. 
No Chile, há evidências de que a fumaça e exposição simultânea para arsênio am- 
biental agem de forma sinérgica para causar câncer de pulmão, ou seja, seus efeitos 
conjuntos são maiores do que a soma de seus efeitos individuais se cada um age in- 
dependentemente, como discutido no Capítulo 4. Outros dados do Chile mostram 
que a exposição ao arsênio durante o início da infância ou ainda no útero aumenta 
a mortalidade em adultos jovens de doenças de pulmão malignas e não malignas. 
De fato, considera-se que arsênio age sinergicamente com vários cofatores — ou seja, 
fatores cuja presença afeta negativamente a saúde de um indivíduo em extensão 
maior do que se o arsênio agisse individualmente. A exposição a níveis de luz UV do 
sol e uma ausência de selênio na dieta (derivada da má nutrição e/ou baixos níveis 
de selênio na alimentação local) são outros cofatores com o arsênio. O efeito pro- 
tetor de selênio em reduzir a quantidade de arsênio ativo no corpo pode aumentar 
a partir da formação de uma biomolécula contendo uma ligação As=Se. Pesquisas 
estão neste caminho para determinar se a suplementação de selênio da dieta seria 
efetiva em reagir aos efeitos negativos à saúde do excesso de arsênio na água potável 
de Bangladesh e da região de Bengala, na Índia. 

Água potável, especialmente a derivada de águas subterrâneas, para muitas 
pessoas, é a maior fonte de arsênio. Embora o uso antropogênico de arsênio possa 
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resultar em contaminação da água, de longe os maiores problemas ocorrem com 
contaminação por processos naturais. A água subterrânea em várias partes do 
mundo é altamente contaminada com arsênio. Infelizmente, o arsênio é insípido, 
inodoro e invisível, tanto que não é facilmente detectado. 

Os maiores problemas dos altos níveis de arsênio ocorrem no Delta de Ben- 
gala, resultando que 10 milhões de pessoas em Bangladesh e na região de Bengala 
Ocidental da Índia bebem água contaminada com arsênio. A OMS tem chamado 
esta situação de “o maior envenenamento de uma população da história”. O pro- 
blema deriva da criação de dezenas de milhões de poços canalizados que minam 
água subterrânea que estavam inacessíveis anteriormente. Os poços canalizados 
de concreto se estendem por 20 m (60 ft) ou mais dentro do solo. Ironicamente, 
eles foram construídos pela Unicef nos anos 70 e início dos anos 80 em um projeto 
de grande sucesso para eliminar diarreia, cólera e outras doenças hídricas e para 
reduzir a alta taxa de mortalidade infantil causada pelo uso de águas microbia- 
namente inseguras de riachos, lagoas e poços rasos usados no passado, Cerca da 
metade dos tubos dos poços — afetando aproximadamente 50 milhões de pessoas 
em Bangladesh — produzem água com níveis de arsênio tão altos quanto 500-1000 
ug/L, excedendo enormemente o estabelecido pela OMS para água potável, de 10 
pg/L (Tabela 15-2). Os sedimentos que as águas subterrâneas atravessam contêm 
arsênio. Geralmente, um poço mais profundo do que 20 m possui uma concentra- 
ção mais baixa de arsênio. 

Vários milhões de pessoas que vivem na região do Delta de Bengala pro- 
vavelmente terão problemas de pele originados por águas subterrâneas conta- 
minadas com arsênio se a ação de remediação não for considerada; uma fração 
delas também sofrerá das mais sérias indisposições de arsenicoses, as quais podem 
causar câncer de pele, bexiga, rins e pulmões. As lesões na pele aparecem depois 
de 5-15 anos de exposição a altos níveis de arsênio em água potável. Um número 
muito grande de residentes de Bengala Ocidental já desenvolveu tais lesões — si- 
nal externo usual de exposição crônica ao arsênio — que podem desenvolver para 
um câncer de pele. A principal causa de mortes relacionadas ao arsênio entre 
estas pessoas é o câncer de pulmão. Foi observado que as culturas de arroz e vege- 
tais em Bangladesh que usam água de irrigação de poços canalizados são também 
contaminados por arsênio, e esta pode ser a fonte dominante do elemento para 
algumas pessoas. Grãos e cereais absorvem arsênio adicional da água quando 
estão sendo cozidos. 

Recentes pesquisas em Bangladesh mostram que o aumento nos níveis de ar- 
sênio e/ou manganês na água potável confere progressivamente mais e mais efeitos 
negativos sobre os níveis intelectuais de crianças de seis e dez anos de idade. O 
nível de Mn em tais estudos foi em média de 1,4 pg/L, comparado ao do padrão da 
OMS, de 0,5 ug/L. Os níveis elevados de manganês estão presentes também nos 
Estados Unidos: aproximadamente 6% dos poços domésticos excedem a concen- 
tração de 0,3 ug/L de Mn sugerida pela EPA para exposição máxima ao longo da 
vida em água potável. 

A origem do arsênio dissolvido na água em Bangladesh é controversa. Normal- 
mente o elemento é coprecipitado com e adsorvido sobre a superfície de óxidos de 
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ferro (II) no solo, como teria ocorrido nos tempos antigos quando sedimentos esta- 
vam sendo formados. No entanto, o arsênio, junto com o ferro, dissolve-se quando 
o ferro (III) insolúvel é reduzido pelo carbono orgânico natural para o Fe(II) mais 
solúvel. Deste modo, a mais alta concentração de ferro dissolvido significa uma 
mais alta concentração de arsênio na água. O centro da controvérsia está em se 
o processo dominante é natural, no qual a turfa enterrada age como um agente 
redutor, como tem sido feito por milênios, ou se a liberação tem sido fortemente 
acelerada nos anos recentes como um efeito indireto da redução anual dos lençóis 
de água pela extração massiva para irrigação de culturas. No último mecanismo, a 
subsequente recarga do aquífero danificado transporta carbono na água através de 
lixiviação da superfície, resultando em completa redução de óxidos de ferro e solu- 
bilização de arsênio. A redução de arsênio do estado +5, no qual ele existe quando 
está adsorvido ao mineral de ferro para o mais solúvel +3 é também considerado 
um fator que ajuda a liberar o elemento para a água. A água obtida dos poços ad- 
jacentes separados ainda por somente dez metros um do outro podem diferir enor- 
memente no conteúdo de arsênio, aparentemente como resultado da sua extração 
dos sedimentos inicialmente depositados nos tempos antigos por diferentes fluxos, 
que tiveram diferentes fontes de carbono orgânico sendo depositado simultanea- 
mente. Amplos testes de poços em Bangladesh realizados em 1999 identificaram 
estas liberações de altos níveis de arsênio, e as bordas de tais poços foram pintadas 
de vermelho para alertar as pessoas do perigo. Milhares de grandes, profundos po- 
ços que extraem água de aquíferos menos contaminados com arsênio foram então 
instalados como estações centralizadas em muitas aldeias. 

potáveis contaminadas com arsênio também são um grande problema 
no Chile, na Argentina, no México, Nepal, Vietnã, em Taiwan, na China, bem 
como em outras áreas da Índia. Cerca de 8% das mortes de adultos chilenos acima 
de 30 anos são atribuídas ao envenenamento por arsênio. Um estudo com residen- 
tes de Taiwan expostos a altos níveis deste elemento em suas águas de poços, es- 
tabeleceu uma relação entre a exposição a arsênio e incidência de câncer de pele. 
Como em Bangladesh, os problemas com arsênio começaram somente quando as 
pessoas começaram a beber água subterrânea, a qual estava coletada como sendo 
uma água mais pura do que da superfície, uma vez que esta última está frequente- 
mente contaminada por esgoto. 


Padrões de arsênio para água potável 

Água potável, especialmente água subterrânea, é uma grande fonte de arsênio para 
a maioria das pessoas. A média global de conteúdo de arsênio inorgânico de água 
potável fica em torno de 2,5 pg/L. A OMS estabeleceu 10 pg/L como o limite 
aceitável para arsênio em água potável, e a União Europeia adotou este padrão em 
2003 (Tabela 15-2). O padrão em muitos países em desenvolvimento é ainda 50 
pg/L, o qual não está distante de ser considerado seguro. Nos últimos dias da ad- 
ministração de Clinton (2000), o nível máximo de contaminante para arsênio em 
água potável nos Estados Unidos foi diminuído de 50 pg/L para 10 pg/L. Embora 
a administração de Bush tenha sido quem primeiro estabeleceu esta regulamenta- 
ção, posteriormente concluiu-se que era justificado. Por isso, o limite de 10 pg/L 
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tornou-se lei em fevereiro de 2002, com o início de sua obediência sendo fixada 
para o ano de 2006. 

A forma da curva dose-resposta (ver Capítulo 10) em baixas concentrações 
de arsênio é desconhecida. Assumindo que não existe limite, uma extrapolação 
linear de incidência de câncer humano de populações que foram expostas a altos 
níveis de arsênio deixa a conclusão de que há um risco de 1 em 1000 de morrer 
de câncer induzido pelo nível de fundo normal de arsênio ao longo da vida. Esta 
estimativa faz com que o arsênio se iguale à fumaça de cigarro do ambiente e expo- 
sição a radônio como um carcinogênico ambiental. A água potável acima de um 
tempo de vida ao nível de 50 pg/L, o antigo padrão dos Estados Unidos, causaria 
câncer de pulmão e bexiga em cerca de 1% da população, um risco muito maior 
do que continuamente consumido por qualquer outro contaminante em água em 
seu NMC. Alguns ambientalistas argumentam que os padrões de arsênio deveria 
ser baixado ainda mais, para 3 pg/L, no qual o risco é 1 em 1000, enquanto que 10 
pg/L é cerca de 3 por mil. Cerca de 57 milhões de norte-americanos atualmente 
bebem água contaminada com mais do que 1 ppb de arsênio; áreas das adjacências 
dos Estados Unidos, com águas subterrâneas que podem conter mais do que 10 
ug/L de As são mostradas em verde escuro na Figura 15-7. A maior parte destes 





AE Condados com concentrações de arsênio excedendo 10 g/L em 10% ou mais das amostras. 
Condados com concentrações de arsênio excedendo 5 pg/L em 10% ou mais das amostras. 
ARE Condados com concentrações de arsênio excedendo 3 pg/L em 10% ou mais das amostras. 


pm Condados com menos do que 10% de amostras excedendo 3 ug. representando 
áreas de mais baixa concentração. 


Condados com dados insuficientes no banco de dados da USGS para fazer estimativas. 











FIGURA 15-7 Concentrações médias de arsênio em água potável nos Estados Unidos. [Fonte: 
“pressure to Set Controversial Arsenic Standard Increases”, Emironmental Science and Technology 34 
(2000); 2084.] 
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sistemas aquáticos situa-se nos estados do oeste, meio-oeste, sudoeste e Nova In- 
glaterra e usam água subterrânea com arsênio de ocorrência natural. 

Uma das dificuldades em estabelecer um padrão para níveis de arsênio em água 
potável é saber a maneira pela qual o elemento opera como um carcinogênico. Para, 
carcinogênicos que induzem o câncer diretamente — por danos ao DNA - é reco- 
nhecido que nenhuma quantidade de exposição para a substância é segura, uma vez 
que o risco aumenta de zero em proporção direta à exposição. No entanto, como 
mencionado anteriormente, há evidências de que o arsênio não age diretamente, 
mas indiretamente, pelo dano celular induzido e replicado ou pela inibição no repa- 
ro do DNA danificado causado por outro carcinogênico, tal como luz UV ou fumaça 
de cigarro. Para carcinogênicos que agem indiretamente pode haver um limite, um 
nível abaixo do qual a substância pode ser considerada segura e não causar danos. 

Alguns cientistas não estão convencidos de que estas estimativas para o risco 
de câncer são todas reais, uma vez que a extrapolação da incidência de câncer de 
altos níveis de arsênio para baixas concentrações ambientais pode não ser válida 
se o arsênio agir indiretamente como um carcinogênico. Seria difícil resolver este 
problema pela análise da tendência de câncer em diferentes partes dos Estados 
Unidos, já que a fração prevista de câncer de pulmão e bexiga causada pelo arsênio 
é ainda uma porcentagem pequena em relação ao total para estas doenças. 

Um argumento contra fazer o padrão de arsênio ainda mais baixo do que 10 
pg/L é que ele forçará alguns fornecedores pequenos de água potável a fechar, 
uma vez que eles não podem arcar com os custos de equipamentos para remover 
o elemento. Tal fechamento poderia fazer com que seus consumidores voltassem 
a consumir águas ainda menos seguras com respeito a outros parâmetros. Deste 
modo, a diminuição do padrão para 10 pg/L é considerada mais cara para o usuário 
de pequenas empresas de água, ou seja, para muitas pessoas em áreas rurais, várias 
centenas de dólares ao ano, enquanto ele custará aos usuários de grandes empresas 
somente uns poucos dólares anualmente. 


Remoção de arsênio da água 
Atualmente o processo mais usado para remover arsênio é passar a água potável 
sobre a superfície de alumina ativada (óxido de alumínio), na qual o arsênio é 
adsorvido. A superfície requer limpeza periódica das espécies adsorvidas para per- 
manecer efetiva. A osmose reversa pode também ser usada para remover arsênio, 
embora, como discutido anteriormente (Capítulo 14), o processo seja caro. 
Como o arsênio prontamente adsorve em óxidos de ferro, a água pode ser 
passada por um leito de óxido de ferro para remover a maioria do arsênio. Alter- 
nativamente, o arsênio pode ser capturado quando o hidróxido de ferro é preci- 
pitado da água, em uma técnica similar à remoção de coloides descritas no Ca- 
pítulo 14. Algumas outras técnicas usadas em aldeias na Índia e em Bangladesh 
usam o método da alumina ou filtração da água através da areia. Todas as técni- 
cas de remoção necessitam de manutenção regular dos equipamentos e adequado 
descarte periódico dos resíduos contendo arsênio. Alguns analistas acreditam 
que nenhuma das técnicas de remoção funciona com confiança em muitas áreas, 
parcialmente pela manutenção deficiente; em vez disso, as pessoas deveriam ser 
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direcionadas a furar poços com baixo nível de contaminação de arsênio mais do 
que tentar eliminar o arsênio da água dos poços contaminados que contêm altos 
níveis do elemento. Plantas centralizadas de tratamento de água que usam água 
superficial estão sendo construídas em algumas áreas para tornarem-se indepen- 
dentes das águas subterrâneas. 

Como cálcio e magnésio, o arsênio pode ser removido da água potável em 
grandes estações de tratamento pela precipitação na forma de um dos sais inso- 
lúveis. O arsênio em águas superficiais normalmente existe como As (V). O sal 
formado pelo fon férrico, Fe”, e fon arsenato é insolúvel, tão solúvel como cloreto 
férrico, FeCL,, é dissolvido na água, e o arsenato férrico, FeAsO,, é filtrado da 
mistura resultante: 


Fe! + AsO,” —» FeAsO,(s) 


O arsênio em águas subterrâneas frequentemente existe como As(IIl), uma vez 
que há condições redutoras no subsolo e ele deve ser oxidado a As(V) antes que 
este processo seja usado. 

O arsênio não pode ser removido da água pela troca catiônica, porque ele 
ocorre como um ânion e não como um cátion. No entanto, a troca aniônica pode 
ser usada para remover arsênio da água potável. A troca aniônica também funcio- 
na melhor para As(V) do que para As(III), uma vez que este último existe parcial- 
mente como o H, PO, neutro, mais do que uma forma aniônica em valores normais 
de pH da água (6,5-8,5), enquanto o As(V) está completamente ionizado nesta 
faixa (ver Problemas Adicionais 3). A troca aniônica é problemática se quantida- 
des apreciáveis de íons sulfato, SO, ”, estão também presentes na água, trocando 
preferencialmente o arsenato, e, portanto, capturando muitos sítios e deixando 
poucos nos quais o arsênio pode trocar. 


Estado estacionário de arsênio em água 

Um modelo imparcialmente realístico para o balanço de massa de arsênio em um 
típico corpo aquático grande, neste caso o Lago Ontário, é mostrado na Figura 
15-8. O lago recebe 161 toneladas de As por ano, quase todo ele de fluxo de rios e 
lagos que se origina em fontes baseadas na terra; e o restante da atmosfera, princi- 
palmente na forma de arsênio dissolvido em chuva e neve. Cerca de três quartos 
da entrada anual deixam o lago pela saída (para o rio St. Lawrence). O outro 
quarto corresponde à quantidade depositada no sedimento superficial, depois da 
correção para arsênio redissolvido na coluna de água desta fonte. Acima disso, 
o arsênio do sedimento, com uma concentração de cerca de 10 mg/kg, torna-se 
enterrado. A taxa de entrada e saída de arsênio para o Lago Ontário é igual, tanto 
que ele está em um estado estacionário, e a concentração do elemento na água, 
cerca de 0,5 pg/L, permanece constante com o tempo. 


Arsênio na forma molecular orgânica e outra 
As formas orgânicas ambientais comuns de arsênio não são simplesmente deriva- 
dos metilados, como o mercúrio e o chumbo. Mais do que isso, elas são derivadas 
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de oxiácidos solúveis em água que podem ser excretados pelo corpo e assim são 
menos tóxicos do que algumas formas inorgânicas. Como mencionado anterior- 
mente, o arsênio ocorre mais comumente em água como o ácido As(V) H,AsO,, 
ou seja, (OH),AS=, ou uma de suas formas desprotonadas. A metilação bioló- 
gica no ambiente pela metilcobalamina inicialmente envolve a substituição de 
um ou mais grupos —OH do ácido por grupos —CH,. A monometilação pelo fí- 
gado humano e rins converte mais, mas não todo o arsênio inorgânico para (CH,) 
(OH),As=0 e então para o ácido dimetil correspondente, os quais são então 
prontamente excretados. 

Embora muito da exposição diária ao arsênio pelos adultos norte-ameri- 
canos deve-se à ingestão de alimentos, especialmente carne e frutos do mar, 
muito do arsênio nessas fontes ocorre na forma orgânica e é, portanto, pron- 
tamente excretada. Em frutos do mar, as formas mais comuns de arsênio são o 
próprio fon (CH,),As”, uma forma de As(III), ou o fon com o grupo metila 
substituído pelo —CH,CH,OH ou —CH,COOH As formas orgânicas de arsê- 
nio em frutos do mar são provavelmente não carcinogênicos e são muito menos 
tóxicas do que as formas inorgânicas, como ilustrado em modo intenso pelos 
seus altos valores de LDs,, da ordem de milhares de miligramas por quilogra- 
mas, comparado a esses para arsênio inorgânico, os quais são cerca de 1% desses 
valores (ver Tabela 15-3). 

Em contraste a esses compostos, os compostos neutros de As(II1) tais como 
arsina, AsH,, e trimetilarsina, As(CH,),, são as formas mais tóxicas de arsê- 
nio. Curiosamente, o composto trimetil é produzido pela reação, sob condições 
úmidas, de moldes em cola de papel de parede com o pigmento verde à base de 


(As taxas estão em toneladas/ano) 





FIGURA 15-8 Diagrama do balanço de massa para o modelo de estado estacionário para arsê- 
nio no Lago Ontário. [Fonte: Adaptado de S.Thompson et al., “A modeling Strategy for Planning 
the Virtual Elimination of Persistent Toxic Chemicals from the Great Lakes”, Journal of Great Lakes 
Research 25 (1999): 814.] 
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TABELA 15-3 Valores de LD., para algumas formas comuns de arsênio 








Ra Fórmula. 1D,, (mg/kg) 
Ácido arsenoso HAsO 14 

Ácido arsenico HAsO, 20 

Ácido metilarsônico CH,AsO(OH), 700-1800 
Ácido dimetilarsônico (CH, ASO(OH) 700-1800 
Arsenocolina (CH,),As"CH,CH,OH 6500 
Arsenobetaína (CH, As" CH,COO >10.000 





Fonte: X.C. Le, “Arsenic Speciation in the Environment”, Canadian Chemical New (September, 1999): 18. 


arsênio, CuHAsO, utilizado em papel de parede. Exemplos de doenças miste- 
riosas e de “morte pelo papel de parede” de humanos decorrentes da exposição 
crônica ao gás de As(CH,), liberado dentro das salas por este mecanismo fo- 
ram reportados. Alguns historiadores acreditam que Napoleão foi fatalmente 
envenenado pela trimetilarsina emitida do papel de parede em sua casa úmida 
na ilha de Santa Helena, onde ele viveu no exílio. Também houve episódios 
de envenenamento humano de arsina gasosa acidentalmente gerada e liberada 
quando as soluções aquosas de As(II1) como HAsO, entraram em contato com 
um metal facilmente oxidado, como alumínio ou zinco, e então o arsênio foi 


reduzido a As(— ID): 
2 Als) + HAsO, + 6H! — 2 AL” + AsH, + 2H,O 


Cromo 


O cromo normalmente ocorre na forma de íons inorgânicos. Os seus estados de 
oxidação comuns são +3 e +6, ou seja, Cr(III) e Cr(VI), também conhecidos 
como cromo trivalente e hexavalente, respectivamente. 

Sob condições oxidantes (ou seja, aeróbias), o cromo existe no estado (VI), 
normalmente como o fon cromato, CrO,””, embora sob condições ligeiramente 
ácidas este oxiânion é protonado para HCIO, . 


H* + CrO — HCO, 


Os oxiânions de cromo (VI) são altamente solúveis em água. Ambos os fons 
Cr(VI) mencionados são amarelos e fornecem uma cor amarelada para a água, 
mesmo que o nível de cromo esteja abaixo de 1 mg/L. (Em altas concentrações 
não encontradas no ambiente, o cromato dimeriza para dar o fon dicromato laranja, 
Cr,O;”, familiar no laboratório como um forte agente oxidante e usado na de- 
terminação da demanda química de oxigênio (DQO) de amostras de água, como 
discutido no Capítulo 13.) 

Sob condições redutoras (ou seja, anaeróbias), o cromo existe no estado (III). 
Em solução aquosa, este estado ocorre como o fon +3, ou seja, Cr”. No entanto, a 
solubilidade aquosa deste fon não é alta, e o Cr(III) é frequentemente precipitado 
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como seu hidróxido, Cr(OH),, sob condições alcalinas, neutras ou ligeiramente 
ácidas: 


Cr! +3 OH” —Cr(0H), (5) 


Assim, se o cromo ocorre como um fon dissolvido em água ou como um precipi- 
tado depende de quando o ambiente aquoso é oxidado ou reduzido. A diferença é 
importante, uma vez que o Cr (VI) hexavalente é tóxico e um suspeito carcinogê- 
nico, enquanto o Cr (III) trivalente é muito menos tóxico e ainda age como um 
nutriente traço. O fon cromato, CrO,”, prontamente entra na célula biológica, 
aparentemente por causa de sua similaridade estrutural com o fon sulfato, SO,”. 
Do lado de dentro da célula, ele pode oxidar as bases de DNA e RNA. Pelo cromo 
hexavalente ser mais tóxico, mais solúvel e mais móbil do que o cromo trivalente, 
ele é considerado como de alto risco para a saúde. (O termo cromo hexavalente 
ficou famoso há poucos anos no filme Erin Brockovich, a história de como uma 
assistente legal batalhou com sucesso contra a poluição local de água subterrânea 
por esta substância.) 


Contaminação de água por cromo 

O cromo é largamente usado para eletrodeposição, proteção contra corrosão e cur- 
timento de couro. Em curtimento, o Cr(III) liga-se à proteína na pele do animal 
para formar o couro que é resistente à água, calor e bactéria. Como consequência 
da emissão industrial, o cromo é um poluente aquático comum, especialmente de 
águas subterrâneas sob áreas com indústrias de proteção de metais. É também o 
segundo contaminante inorgânico mais abundante de águas subterrâneas sobre 
locais de resíduos perigosos. O MCL para o cromo total nos Estados Unidos em 
água potável é de 100 pg/L (Tabela 15-2). 

A maioria dos metais pesados dissolvidos pode ser removida do efluente pelo 
simples aumento do pH, uma vez que seus hidróxidos são insolúveis. No entanto, 
o Cr(VI) não precipita em qualquer pH. Pela baixa solubilidade e, portanto, baixa 
mobilidade de Cr(II), a maneira usual para extrair cromo (VI) da água é primeiro 
usar um agente redutor para converter Cr(VI) em Cr(II): 

GO +3e +8H' = Cr" +4H0 


(solúvel) (insolúvel) 





Agentes redutores comumente empregados para esta conversão são SO, gaso- 
so ou uma solução de sulfito de sódio, Na,SO,. Além disso, reduzindo o Cr(VI) 
para Cr(III) pela adição de ferro na forma de Fe(Il) e, então, adicionando base 
para precipitar Cr(III) é uma prática comum em purificação de resíduos aquosos 
contendo Cr. Ferro elementar finamente granulado colocado em uma parede per- 
meável posicionada no caminho do fluxo do poluente de água subterrânea é uma 
outra aplicação desta técnica. O ferro reduz o cromo, e então como Fe" ele forma 
um composto insolúvel de Fe(III)—Cr(II1). Este processo de redução pode ocorrer 
espontaneamente em solos com, por exemplo, Fe”” ou carbono orgânico como 
agente redutor. O cromo hexavalente é considerado móbil em solos, uma vez que 
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ele não é fortemente absorvido por muitos tipos de solos. No entanto, ele pode ser 
reduzido para a forma trivalente menos móbil pelas substâncias húmicas em solos 
que são ricos em matéria orgânica. 


O preservativo de madeiras CCA 

Outra significativa potencial fonte de cromo para o ambiente vem de sua presen- 
ça em arsenato de cobre cromado (CCA), um preservativo de madeira largamente 
utilizado mencionado anteriormente. O CCA é uma mistura transportada pela 
água poluída de óxidos de metal com o qual a madeira é tratada usando o processo 
de impregnação a vácuo. A quantidade de CCA introduzida na madeira é quase 
109% da massa da mesma. O cromo usado é inicialmente hexavalente. No entanto, 
durante um período de fixação, o qual permanece por várias semanas depois do 
tratamento, quase todo o Cr(VI) é reduzido a Cr(III) pela reação com o carbo- 
no na madeira. Este processo produz complexos insolúveis que são lentos para 
desprender-se da madeira tratada sobre o seu tempo de vida, uma vez que o cobre 
e o cromo ao menos estão ligados à madeira. A lixiviação de metais pesados da 
madeira é muito lenta, de poucos meses depois do tratamento, com mais cobre e 
arsênio do que cromo sendo perdidos. 

Um dos usos do CCA é para proteger as estruturas de madeiras, como em docas 
residenciais, que são destinadas para ser usadas em ambientes aquáticos. Por razões 
de preservação da saúde humana e ambiental, o CCA foi largamente substituído 
por preservativos orgânicos como o creosoto e pentaclorofenol (mencionado no 
Capítulo 11) em tais aplicações. No entanto, não somente o cromo, mas também o 
arsênio e cobre, são lixiviados das estruturas dentro da água com o passar do tempo. 


Química Verde: Remoção de arsênio e cromo de madeira 

tratada sob pressão 
A madeira que é usada para construção exterior degrada em três a cinco anos se 
não for tratada com pesticidas que previnem a destruição por cupins, fungos e 
outros agentes destruidores da madeira. A maioria da madeira exterior preservada 
que é atualmente usada é comumente chamada de madeira tratada sob pressão. Ela 
é encontrada em mais de 50% das casas nos Estados Unidos e é usada também em 
deques, cercas, paredes de retenção, atracadouros, docas, pontes de madeira, mesas 
de piquenique e equipamentos de parques de diversão, e duram de 10 a 50 anos. 
O tratamento da madeira resulta na conservação de milhões de árvores a cada 
ano e limita o uso de madeiras raras que contêm preservativos naturais, tais como 
madeiras vermelhas. 

A madeira tratada sob pressão é produzida pela colocação da madeira em um 
cilindro horizontal o qual é evacuado e retira muito da mistura das células da 
madeira. Uma solução de preservativo aquoso é então bombeada para dentro do 
cilindro e a pressão é aumentada, forçando a solução para dentro das células da 
madeira. Desde os anos 30, nos Estados Unidos, a solução de preservativo usada 
em 95% da madeira tratada sob pressão é o arsenato de cobre cromado (CCA) 
discutido na seção anterior. 
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Embora a composição exata varie, a formulação mais comum para a solução 
de preservativo é 35,3% de CrO,, 19,6% de CuO, e 45,1% de As,O,. O trata- 
mento com CCA resulta em madeira com concentrações de cobre, cromo e arsê- 
nio de 0,1-2,0%, 0,25-4,0% e 0,15-4,0%, respectivamente. Em 2001, 7 bilhões de 
tábuas de madeira tratadas sob pressão (suficientes para construir 450 mil casas) 
foram produzidas, utilizando 150 milhões de libras de OCA. O CCA continha 64 
milhões de libras de cromo hexavalente e 40 milhões de libras de arsênio. Uma 
simples tábua de 2 X 6 polegadas e 12 pés de comprimento contém em torno de 
16 a 300 g de arsênio. Se todo este arsênio fosse ingerido, ele seria suficiente para 
matar muitas pessoas. 

Embora os preservativos estejam “aprisionados” dentro da madeira, as auto- 
ridades de saúde e ambientalistas têm estado preocupadas com o potencial de li- 
xiviação de arsênio e cromo das madeiras tratadas sob pressão e a ingestão destes 
elementos pelos recém-nascidos e crianças que têm contato direto com a madeira. 
Estudos dos solos abaixo de deques feitos de madeiras tratadas sob pressão apresen- 
taram concentrações de cobre, cromo e arsênio com média de 75, 43 e 76 mg/kg, 
enquanto o solo de controle continha 17, 20 e 4 mg/kg. Estudos também indicam 
que a quantidade medida de arsênio pode ser liberada da superfície da madeira 
tratada sob pressão por contato direto. 

A EPA anunciou recentemente que, por causa da preocupação com a saú- 
de humana e com o ambiente associado com o CCA, os produtores de madeira 
cessaram o tratamento com CCA na produção em 31 de dezembro de 2003, para 
produtos de usos residenciais. A Chemical Specialties, Inc. (CSI) em 1996 intro- 
duziu um novo preservativo de madeira chamado Preserve para substituir o CCA, 
com qual ganharam o Presidential Green Chemistry Challenge Award em 2002. 
O Preserve é formulado com um preservativo de madeira alcalino quaternário 
(ACQ). Os ingredientes ativos na preparação são cobre e um sal quaternário de 
amônio, RAN “CI” (sendo o cloreto de didecil dimetil amônio ou o cloreto de al- 
quil dimetil benzil amônio). De acordo com a OMS, nenhum dos ingredientes é 
carcinogênico para mamíferos ou humanos. 

Como não há preocupações ambientais e de saúde para o ACQ do ponto de 
vista da EPA, ele é registrado como um pesticida não restrito para tratamento de 
produtos de madeira. Formulações análogas de cobre e ACQ são usadas como 
algicidas e fungicidas em lagos, rios e riachos, bem como para armadilhas de pei- 
xes e abastecimento de água potável. Os sais de amônio quaternário são também 
usados como surfactantes em detergentes domésticos e industriais e desinfetan- 
tes e, ao contrário do arsênio, eles têm uma baixa toxicidade para mamíferos. É 
também notável que o cobre usado na formulação de ACQ é obtido de pedaços 
de cobre. A madeira tratada com ACQ não somente elimina a preocupação com 
câncer e toxicidade associada com o CCA, mas ela também oferece a vanta- 
gens de simplificar a disposição de madeiras tratadas e eliminação da geração de 
resíduos perigosos de aproximadamente 450 locais de tratamento pelos Estados 
Unidos. 
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Questões de revisão 


1. O que é um grupo sulfidrila, e como ele in- 
terage bioquimicamente com os metais pesados? 
Como a interação afeta os processos no corpo? 
2. O que é um quelante? Qual é o princípio en- 
volvido no uso de quelantes para o envenena- 
mento por metais pesados? 

3, Os metais pesados são bioconcentrados? E 
biomagnificados? 

4. Quais são as fontes mais importantes de mer- 
cúrio na atmosfera? 

5. O mercúrio líquido ou o vapor é o mais tóxi- 
co? Descreva o mecanismo pelo o qual o vapor 
de mercúrio afeta o corpo humano. 

6. O que é um amálgama? Dè dois exemplos e 
explique como eles são usados. 

7. Explique como o processo cloro-dlcali permite 
a liberação de mercúrio para o ambiente. 

8. Nomeie dois usos para o mercúrio em ba- 
terias, 

9. Escreva as fórmulas para o fon metilmercá- 
rio, para dois de sua forma molecular comum, e 
para o dimetilmercário. Qual é a principal fonte 
de exposição de humanos para o metilmercúrio? 


10. Explique por que o vapor de mercúrio e 
compostos metilmercúrio são muito mais tóxi- 
cos do que outras formas do elemento. 


11. Qual é o significado de doença de Minama- 
ta? Descreva seus sintomas e como apareceram a 
primeira vez. 


12. Liste vários usos para compostos orgânicos 
de mercúrio. Quais deles têm sido gradativa- 
mente proibidos? 

13. Quais são as duas formas iônicas mais co- 
muns de chumbo? 


14. Explique como o chumbo pode se dissolver 
— por exemplo, em suco de fruta enlatado — mes- 
mo sendo insolúvel em ácidos minerais. 


15. Explique por que a concentração de chum- 
bo de água potável decorrente de tubulações de 
chumbo é menos comum em regiões de águas 
duras do que em regiões de águas moles. 

16. Por que os compostos de chumbo são usa- 
dos em tintas? Por que os compostos de mercário 
foram usados em tintas? 


17. Explique por que os compostos de metais 
pesados como PbS e PbCO, tornam-se muito 
mais solúveis em água ácida. 

18. Em qual forma o chumbo existe nas bate- 
rias? 

19. Quais são as fórmulas e nomes dos dois 
compostos orgânicos de chumbo que foram usa- 
dos como aditivos da gasolina? Quais eram suas 
funções? 

20. Discuta a toxicidade do chumbo, especial- 
mente com respeito aos seus efeitos neuroló- 
gicos. Quais os subgrupos da população são de 
maior risco relativamente ao chumbo? 

21. Quais são as principais fontes de cádmio no 
ambiente? 

22. Explique como as baterias nicad operam. 
Quais são os outros usos para o cádmio? 

23. Qual é a fonte principal de cádmio para hu- 
manos! 

24. Descreva qual é o significado para a doença 
itai-itai e relate onde ela apareceu e por que. 

25. O que é metalotioneína? Qual é seu significa- 
do com respeito ao cádmio no corpo? 

26. Quais são alguns dos usos de arsênio que re- 
sultam em contaminação do ambiente? 

27. Quais os compostos orgânicos de arsênio 
são de significado ambiental? Por que o arsênio 
na forma de ácidos orgânicos não é muito tóxico 
para humanos? 


732 
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28. Quais são as principais preocupações à saú- 
de sobre o arsênio em água potável! Por que a 
água potável em muitas regiões de Bangladesh é 
fortemente poluída com arsênio? 


29. Descreva como o arsênio pode ser removido 


33. Complete a tabela mostrada abaixo: 





Forma 
iônica 


Forma 
mais 
Elemento comum tóxica 


I; 








da água. Mercúrio 

30. Quais são os dois importantes estados de Chumbo 

oxidação de cromo? Qual deles é o mais tóxico? caio 
ni 

31. Explique como o Cr(VI) pode ser removido Cromo 

de efluentes. 

32. O que éCCA? Nomeie dois metais pesados 

tóxicos que ele possui. 

®© Questões sobre Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princí- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 

1. A substituição de chumbo com ftrio em co- 
berturas por eletrodeposição deu a PPG um Pre- 
sidential Green Chemistry Challenge Award. 
(a) Em qual das três áreas foco deste prêmio este 
processo melhor se encaixa? 

(b) Liste no mínimo três dos doze princípios da 
química verde que são considerados na química 
verde desenvolvida pela PPG. 

2. Quais as vantagens ambientais que o uso de 
óxido de ftrio tem sobre o uso de óxido de chum- 
bo em coberturas por eletrodeposição? 


Problemas adicionais 


1. Um homem que pesa 50 kg come 1 kg de pei- 
xe em um dia. Se o peixe contém o limite permi- 
tido de 0,5 ppm de metilmercário, e assumindo 
que esta substância é igualmente distribuída em 
seu corpo, calcule a concentração no estado es- 
tacionário de metilmercário que ele resultará. 
Por comparação desta concentração com a do 
peixe, decida se a biomagnificação está ocorren- 
do na transferência de metilmercário do peixe 
para o homem. Sua última resposta seria diferen- 


3. Quais as vantagens ambientais que a eletro- 
deposição oferece sobre a tinta por aspersão? 


4. A remoção de arsênio e cromo de madeiras 
tratadas sob pressão deu a Chemical Specialties, 
Inc. um Presidential Green Chemistry Challen- 
ge Award. 

(a) Em qual das três áreas foco deste prêmio este 
processo melhor se encaixa? 

(b) Liste no mínimo três dos 12 princípios da 
Química Verde que são considerados na química 
desenvolvida pela Chemical Specialties, Inc. 


te se ele tivesse comido somente 0,2 kg de peixe 
em um dia? 


2. (a) Desenhe de forma aproximada uma curva 
de decaimento exponencial para a distribuição 
de chumbo sanguíneo entre crianças, baseada 
nos dados da Figura 15-6b de 20 ng/mL (o pon- 
to zero da função) até os níveis mais altos. De- 
termine, por integração, o percentual total de 
crianças que essa função prevê com níveis supe- 
riores a 100 ng/mL. 
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(b) o que o fato da curva da Figura 15-6b não 
continuar a aumentar à medida que o nível san- 
guíneo de chumbo aproxima-se de zero nos diz 
sobre o nível basal de chumbo no ambiente? 

3. (a) Uma vez que o fon AsO,” é básico, as 
formas HAsSO,” H,AsO, e H,AsO, devem 
estar todas presentes também na solução aquo- 
sa de seus sais. Sabendo que para o H,AsO, as 
constantes sucessivas de dissociação ácida são 
6,3 X 10”, 1,3 X 107 e3,2 X 10”, deduza a 
forma predominante do arsênio em águas de pH 
=4,6,8e 10. 


(b) O arsênio em sua forma As(III) existe em 
solução como H,PO, ou uma de suas formas 
ionizadas. Dado que a constante de dissocia- 
ção ácida para H,PO, é 6 X 10º, calcule a 
razão de suas formas moleculares não ionizadas 
para a forma ionizada H;PO, em valores de 
pH de 8 e 10. 

4. O objetivo deste problema é estimar a massa 
de chumbo que, no passado, poderia ter sido de- 
positada anualmente, em cada metro quadrado 
de terra nas proximidades de uma estrada de seis 
pistas de grande tráfego, procedente dos com- 
postos de chumbo emitidos pelos carros que nela 
circulam. Use estimativas razoáveis para o nú- 
mero de carros que trafegam por um dado ponto 
por dia e para a contagem média de quilome- 
tragem por litro ou galão de gasolina. Suponha 
que a gasolina contenha aproximadamente um 
grama de chumbo por galão, ou 0,2 g por litro, e 
faça a aproximação de que a metade do chumbo 
foi depositada em uma extensão de 1.000 metros 
de cada lado da estrada. 


5. Como o fenômeno da chuva ácida afeta in- 
diretamente o risco do mercúrio, chumbo e cád- 
mio na saúde humana? 


6. Os íons 2+ de mercúrio, chumbo e cádmio 
formam uma série de complexos pela ligação em 
reações de equilíbrio sucessivas com até quatro 
íons cloreto. Deduza as fórmulas para as espécies 
de um desses metais, incluindo as cargas líquidas 
dos complexos. Os complexos com três ou qua- 
tro cloros serão encontrados com maior probabi- 
lidade em água doce ou em água do mar? 

7. Mediante uma pesquisa em livros ou em 
páginas na intenet sobre metais pesados e/ou 
poluição na água, determine por que o cobre 
também é considerado tóxico, e encontre quais 
os tipos de organismos estão em risco pelos ele- 
vados níveis no ambiente desse metal. A espe- 
ciação afeta a toxicidade desse metal pesado? 


8. Baseado no material deste capítulo escreva 
“um parágrafo justificando sua escolha entre os 
quatro metais estudados que você acha que ne- 
cessita uma maior ação reguladora para o con- 
trole por razões ambientais. 


9. A pressão de vapor de mercúrio a temperatu- 
ra ambiente é cerca de 1,6 X 10º atm. Imagine 
um laboratório de química que estava em uso por 
décadas e tem tido por muitos anos descartes de 
mercúrio, o que provocou a acumulação de mer- 
cúrio líquido em várias áreas, por exemplo, em 
rachaduras no solo e outras fendas e que o equi- 
Ifbrio Hg líquido-vapor foi estabelecido. Qual é 
a concentração de vapor de Hg neste laboratório 
em miligramas por metro cúbico, em uma tem- 
peratura ambiente de 20°C? Compare isto para 
o valor limite de 0,05 mg m” estabelecido pela 
American Conference of Governmental Indus- 
trial Hygienists para exposição segura baseada 
em uma semana de 40 horas de trabalho. 
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CAPÍTULO 


Resíduos, Solos e 
Sedimentos 


Neste capítulo, os seguintes tópicos introdutórios de química 
serão usados: 
m Termoquímica 


m Conceitos de oxidação e redução com perda ou ganho de elétrons; 
número de oxidação; eletroquímica básica 


m Fundamentos de química orgânica (ver Apêndice) 
m Conceitos de ácidos e bases; pH 
m Diagrama de fases 


Fundamentos dos capítulos anteriores usados neste capítulo: 
m Adsorção; NO,; particulados (Capítulos 3 e 4) 
m Decomposição aeróbia e anaeróbia; metano (Capítulo 6) 

m Etanol; MTBE (Capítulo 8) 

m DDT;K, (Capítulo 10) 

m PCB, dioxinas e furanos (Capítulo 11) 

m HPA; ftalatos; BTEX, solventes clorados (Capítulo 12) 

m DBO, DQO e química de águas carbonatadas (Capítulo 13) 
m Química dos metais pesados (Capítulo 15) 

Introdução 


Neste capítulo, direcionaremos nossa atenção para os aspectos ambientais do esta- 
do sólido — particularmente do solo e dos sedimentos do sistema aquático natural 
—eas formas pelas quais os solos e sedimentos poluídos podem ser remediados. 
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Um trator move 
de papel. O papel pode ser reutilizado ou reciclado de diferentes maneiras. em aterro sanitário, incine- 


(Digital Vision). 


Um assunto muito rela- 
cionado é a natureza e a 
disposição de resíduos con- 
centrados de todos os tipos, 
incluindo lixo doméstico 
e resíduos perigosos, e suas 
+ possíveis reciclagens. 
> O material deste capítu- 
lo foi apresentado em ordem 
crescente de toxicidade e 
perigo. Portanto, iniciamos 
com as substâncias menos 
| tóxicas — lixo doméstico e 
comercial — e levamos em 


ndo papel triturado no armazém de uma planta de reciclagem consideração sua disposição 


ração ou reciclagem. Em se- 
guida, consideramos solos e sedimentos e sua contaminação por compostos quími- 
cos. Finalmente, destacaremos os resíduos perigosos e alguns dos métodos de alta 
tecnologia que estão sendo desenvolvidos para suas disposições. 


Lixo doméstico e comercial: disposição e 
minimização 

A maioria do material que descartamos e que precisa ser descartado não é perigo- 
sa, é simplesmente lixo ou refugo. A maior parte dos simples constituintes desses 
resíduos sólidos (definindo como resíduo aquele que é coletado e transportado 
por outros meios que não seja a água) é entulho de construção e demolição, sendo 
quase todo também reutilizado, ou eventualmente enterrado no solo. O segundo 
maior volume de resíduos é aquele gerado por setores comerciais e industriais, 
seguidos pelos resíduos domésticos provenientes das residências. Tipicamente, um 
norte-americano produz cerca de 2 kg de resíduo doméstico e comercial por dia, 
duas vezes mais que a média de um europeu. Nesta discussão consideraremos a 
enorme quantidade de resíduos gerados pela indústria petrolífera e pela agricul- 
tura, como a fuligem oriunda da queima em usinas, ou como o esgoto, que foi 
discutido no Capítulo 14. 

Uma divisão pelo tipo de resíduo sólido gerado em países com diferentes ní- 
veis de desenvolvimento econômico é mostrado na Figura 16-1. Observe que a 
fração correspondente aos resíduos de matéria orgânica decresce com o aumento 
do nível de desenvolvimento econômico. O oposto é verdadeiro para o papel, que 
é o componente em maior quantidade em países industrializados, e predomina no 
resíduo do setor comercial. Historicamente, o maior componente do resíduo de 
papel era composto por jornais; na atualidade o papel de embalagens é similar. 
A quantidade de embalagens tem aumentado, em parte, porque muitos artigos, 
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FIGURA 16-1 Composição típica de resíduos sólidos de países com diferentes níveis de desenvolvimento econô- 
mico, [Fonte: "Waste and the Environment,” The Economist (29 May 1993): S (Environment Survey section). ] 


atualmente, são produzidos longe do seu destino final, e precisam ser transportados 
adequadamente por longas distâncias. 

Cada uma das frações de plásticos, vidros e metais participa com um décimo 
do volume do resíduo sólido em países em desenvolvimento, enquanto que a fra- 
ção relativa à matéria orgânica (restos de alimentos) representa cerca de dois ter- 
ços desse valor. Essa proporção é muito diferente em regiões nas quais os materiais 
são reciclados ou sofrem o processo de compostagem: os componentes de vidros e 
metais poderiam ser muito menores. 


Disposição de lixo em aterro sanitário 

O principal método utilizado para disposição de resíduos sólidos municipais, 
RSM, é a sua disposição em um aterro sanitário (também chamado de depósito de 
lixo ou lixão), que é uma cova grande no solo habitualmente coberta com terra 
elou argila após ter sido preenchida. Por exemplo, entre 85 e 90% dos resíduos 
domésticos e comerciais do Reino Unido são comumente dispostos em aterros 
sanitários, aproximadamente 6% são incinerados e a mesma fração é reciclada e 
reusada; valores similares podem ser encontrados em muitas cidades da América 
do Norte. O método mais comum de disposição de resíduos sólidos é o aterro sa- 
nitário, porque seus custos diretos são substancialmente menores que a utilização 
por outros meios. 

No passado, normalmente os aterros eram simplesmente um grande buraco no 
solo oriundo de uma atividade de extração mineral, principalmente areia ou cas- 
calho. Em muitos casos, os líquidos gerados nesse local vazavam e contaminavam 
os aquíferos que se encontram logo abaixo; isto era real, especialmente para aterros 
que foram construídos numa cova ou fossa anteriormente desenvolvida por uma 
atividade de extração de areia, uma vez que a água percola facilmente por meio 
desse meio. Esses aterros sanitários não foram planejados, controlados ou supervi- 
sionados e receberam todo tipo de resíduos, incluindo os perigosos. 
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FIGURA 16-2 Componentes de um aterro modero (processo de 
enchimento). 





Aterros municipais modernos 
possuem um projeto de engenharia 
muito mais elaborado; frequente- 
mente não recebem resíduos peri- 
gosos e sua área para implantação é 
cuidadosamente escolhida para mini- 
mizar o impacto ambiental. Os com- 
ponentes de um moderno e típico 
aterro são mostrados na Figura 16-2. 

Num aterro sanitário, o RSM é 
compactado em camadas (para redu- 
zir o volume) e coberto com aproxi- 
madamente 20 cm (8 pol.) de terra 
ao final de cada operação diária. 


Deste modo, o aterro consiste de uma série de células adjacentes, cada uma delas 
correspondente ao resíduo de um dia de operação (Figura 16-2). Após uma camada 
de célula ser completada, outra é iniciada e o processo é continuado até que a vala 
seja preenchida. Eventualmente, o aterro é coberto por uma camada de terra com 
um metro ou mais, ou preferencialmente com argila, material razoavelmente im- 
permeável à água da chuva. Uma geomembrana confeccionada de plástico pode ser 
disposta na parte superior como um revestimento em lugar da argila ou sobre ela. O 
sistema recomendado pela EPA está ilustrado na Figura 16-3. 





FIGURA 16-3 Projeto de um aterro com sistema de cobertura, recomendado pela EPA. 
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Durante o tempo em que o lixo municipal em um aterro é decomposto — 
aerobicamente no início e anaerobicamente após poucos meses ou um ano — a 
água da chuva, o líquido do próprio resíduo e a água subterrânea, que se infiltram 
no aterro, percolam pelos resíduos produzindo um líquido chamado chorume. 
Esse líquido contém contaminantes dissolvidos, suspensos, bem como micro- 
-organismos que foram lixiviados dos resíduos sólidos. O volume de chorume 
é relativamente alto nos primeiros anos após o aterro ser coberto. O chorume 
contém normalmente: 


* ácidos orgânicos voláteis, como ácido acético e vários ácidos graxos de cadeia 
longa 

* bactérias 

* metais pesados, normalmente em baixa concentração (principalmente chum- 
bo e cádmio) 

* sais de fons inorgânicos comuns, como o Ca”* 


Os micropoluentes presentes no chorume de um RSM incluem os compostos or- 
gânicos voláteis mais comuns, como o tolueno e diclorometano. 


Etapas na decomposição do lixo em um aterro 

Há três etapas de decomposição dos resíduos num aterro municipal. Nos aterros 
que ainda estão recebendo resíduos ocorrem, simultaneamente, três estágios de 
decomposição em regiões ou profundidades diferentes. Na prática, apenas resíduos 
de alimentos e plantas biodegradáveis. Borracha, plásticos e muito do papel conti- 
do no lixo possuem uma degradação muito lenta. 


* Na primeira, ocorre uma curta etapa aeróbia, o oxigênio está disponível no 
lixo; ele oxida os materiais orgânicos a CO, e água, com a liberação de calor. 
A temperatura interna pode atingir entre 70 e 80'C, uma vez que as reações 
são exotérmicas. O dióxido de carbono liberado da matéria orgânica torna o 
chorume ácido, dessa forma facilitando sua capacidade de lixiviar os metais 
presentes no lixo. Levando-se em consideração que a maioria do material bio- 
degradável é composta por celulose, cuja fórmula empírica é aproximadamente 
CH,O, podemos descrever essa fase da reação como 


CHO+0, —0C0,+HO 


Uma parte da matéria orgânica é parcialmente oxidada a aldeídos, cetonas e alco- 
6is, que dão ao resíduo fresco uma característica de cheiro adocicado. 


* Na segunda, fase anaeróbia ácida, ocorre o processo de fermentação ácida, 
gerando os gases amônia, hidrogênio e dióxido de carbono e uma grande 
quantidade de compostos orgânicos parcialmente degradados, especialmen- 
te ácidos orgânicos. O pH do chorume nessa fase se encontra na faixa de 
5,5 a 6,5 e é quimicamente agressivo. Outras substâncias orgânicas e inor- 
gânicas se dissolvem nesse chorume em função de sua acidez. Novamente, 
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o dióxido de carbono é liberado. Essa fase da reação pode ser simplificada 
pela seguinte reação: 


2 CH,O —» CH,000H 


embora os ácidos graxos de cadeias longas, que posteriormente se decompõem em 
ácido acético, sejam formados inicialmente, como é o caso do gás hidrogênio. 

Nessa fase, o chorume possui uma alta demanda de oxigênio (ver DBO e 
DQO, Capítulo 13), bem como uma concentração relativamente elevada de me- 
tais pesados. A decomposição anaeróbia produz ácidos carboxílicos voláteis e és- 
teres que são dissolvidos na água. O odor adocicado e repugnante que emana do 
aterro durante essa fase resulta desses éteres e tioesteres. 


* Na terceira, inicia-se o estágio anaeróbio ou metanogênico, aproximadamen- 
te seis meses a um ano após a cobertura e pode continuar por um período 
muito longo de tempo. O metabolismo das bactérias anaeróbias é muito lento 
para decompor os ácidos orgânicos e o hidrogênio que são produzidos na se- 
gunda fase. Como os ácidos orgânicos são consumidos nesse processo, o pH 
aumenta para aproximadamente 7 ou 8 e o chorume torna-se menos reativo. 
Os principais produtos nessa fase são dióxido de carbono e metano, CH,. Para 
uma primeira aproximação, a reação global aqui é: 


CH,COOH — CH, + CO, 


A geração de metano normalmente se estende por uma ou duas décadas e depois 
diminui relativamente rápido. Um pouco de metano também é formado quando 
o gás hidrogênio reage com dióxido de carbono. Valores mais baixos de DBO e 
volumes menores estão associados com o aterro nesta fase, Como o chorume não 
é ácido nessa fase, a concentração dos metais pesados diminui, uma vez que esses 
elementos não são muito solúveis em meios cujo pH é mais elevado. 

Frequentemente, o gás metano produzido num aterro é lançado na atmos- 
fera, sendo direcionado para poços ou valas cheias de cascalho no aterro. Em 
algumas cidades o gás metano é queimado antes que ele seja liberado para a 
atmosfera (ver Figura 16-3). Esse tratamento do metano é muito importante, 
pois o seu potencial, como um gás estufa, é muito maior do que o CO, produzido 
na combustão (Capítulo 6). O calor produzido na combustão desse gás pode ser 
usado em propostas práticas. De fato, o segundo e o terceiro estágios de decom- 
posição em um aterro são idênticos aos usados na produção proposital de biogás 
(biometano) para energia em reatores usando lodo de resíduos sólidos munici- 
pais, resíduos do processamento de alimentos, resíduos de animais e outros ma- 
teriais biodegradáveis. 


PROBLEMA 16-1 

Calcule o volume do gás metano, a 15°C e 1,0 atm de pressão, que é liberado 
anualmente por decomposição anaeróbia de 1 kg de lixo, assumindo que o mes- 
mo possui 20% de matéria orgânica biodegradável natural e que a decomposição 
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ocorre uniformemente E [Sugestão: Adicione também as 
equações dos dois estágios de decomposição anaeróbia] 


Chorume proveniente de um aterro 
Um planejamento é necessário para o controle do chorume produzido num aterro. 
De outro modo, o líquido pode fluir para a parte inferior do aterro, percolar através 
dos poros do solo e contaminar a água subterrânea. Alternativamente, se o solo 
sob o aterro não for poroso, o chorume pode se acumular gradualmente e transbor- 
dar (o efeito de transbordamento de banheira), possivelmente contaminando as 
águas superficiais próximas. 

Os componentes mais comuns usados para controle do chorume consistem de: 


Um sistema de coleta e remoção, seguido pelo tratamento do líquido. Nor- 
malmente o efeito potencial do chorume em águas subterrâneas é monitorado 
pela perfuração e teste de vários poços na região próxima ao aterro. 

Um revestimento colocado em torno das paredes e no fundo do aterro. O 
material de revestimento pode ser sintético (por exemplo, um plástico com 
2 mm de espessura, polietileno de alta densidade) ou natural (por exemplo, 
argila compactada). O material escolhido é impermeável à água e prevenirá 
o vazamento do chorume contaminado para a água do lençol subterrâneo, 
especialmente se e quando o sistema de coleta não funcionar por causa de 
entupimento, etc. Desde 1991, novos aterros nos Estados Unidos precisam 
ter pelo menos seis camadas de proteção entre o lixo e a água subterrânea 
subjacente! Os revestimentos que têm sido desenvolvidos consistem de argila 
bentonita — que é um excelente material selante e que eficientemente se liga 
aos metais pesados prevenindo sua migração para fora do aterro — disposta 
entre duas camadas de um plástico, como o polietileno. 


Sistemas de tratamento de chorume devem atuar em todos os componentes 
principais do líquido. O tratamento do chorume, comumente realizado numa 
planta de tratamento de esgoto, é acompanhado por uma degradação aeróbia para 
que os valores de DBO diminuam rapidamente, algumas vezes usando métodos de 
oxidação avançada com aplicação de ozônio (Capítulo 14). No passado, o choru- 
me coletado simplesmente retornava para o topo do aterro, uma vez que durante a 
segunda percolação através do lixo, muito do seu conteúdo orgânico era degrada- 
do biologicamente; no entanto, essa prática não é estimulada nos Estados Unidos. 


Incineração de lixo 

Além do aterramento, o modo mais comum para dispor resíduos, particularmen- 
te os orgânicos e biológicos é a incineração: a oxidação pela queima controlada 
dos materiais para simples produtos mineralizados, tais como dióxido de carbono 
e água. A principal vantagem na incineração de resíduos sólidos municipais é a 
redução significativa do volume do material que seria disposto em aterro. No caso 
das substâncias tóxicas e perigosas, o objetivo mais importante é justamente a 
eliminação da ameaça tóxica do material. A incineração de resíduos sólidos hospi- 
talares é realizada para esterilização bem como para redução do volume. 
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Muitos municípios do mundo queimam resíduos sólidos domésticos em in- 
cineradores. Por exemplo, no Japão e na Dinamarca, mais da metade dos resí- 
duos domésticos são queimados, mas essa prática foi banida em muitas regiões. Os 
componentes inflamáveis do lixo, como papel, plástico e madeira servem como 
combustível no incinerador. Os incineradores mais comuns para RSM são aqueles 
de um estágio, de unidades de queima de massa, e o tipo modular de dois estágios, 
que é mais moderno. Posteriormente, os resíduos são colocados na câmara pri- 
mária e queimados a uma temperatura de aproximadamente 760°C. Os gases e as 
partículas, que resultam do primeiro estágio, são queimados mais eficientemente 
em temperaturas acima de 870°C na segunda câmara de combustão. A quantidade 
de gases perdidos que deve ser controlada posteriormente é significativamente re- 
duzida em dois estágios comparada a um estágio, embora os gases sejam mais aque- 
cidos quando eles saem da unidade de um estágio para resultar numa combustão 
mais completa. Em alguns incineradores, uma tentativa é feita para recuperar uma 
parte do calor dos processos de combustão e convertê-lo em vapor, água quente ou 
mesmo eletricidade. 

Os produtos resultantes dos incineradores municipais não incluem apenas os 
gases finais, mas também resíduos sólidos que chegam próximos a um terço da mas- 
sa inicial do lixo. A cinza de fundo é o material não combustível que é coletado 
no fundo do incinerador. A cinza volante é o material sólido finamente dividido 
que normalmente é retirado pelo controle de poluição ambiental na chaminé para 
evitar que ele seja liberado para a atmosfera. Uma grande parte dessas cinzas con- 
siste de componentes inorgânicos do lixo, os quais formam sólidos em vez de gases 
mesmo quando são totalmente oxidados. Embora a cinza volante constitua apenas 
de 10 a 25% da massa total, ela é geralmente o componente mais tóxico, uma 
vez que metais pesados, dioxinas e furanos rapidamente se condensam sobre suas 
pequenas partículas. O caráter de baixa densidade e pequenas partículas das cinzas 
faz com que a dispersão inadvertida para a atmosfera seja um risco significativo. 
Uma preocupação particular é a presença de metais nas cinzas, que poderiam po- 
tencialmente ser lixiviados desse meio e poluir as águas superficiais e subterrâneas 
próximas. Por muitos anos era comum a disposição de cinzas de incineradores em 
aterros. Técnicas como a adição de um adesivo ou fusão e vitrificação têm atual- 
mente sido desenvolvidas para solidificar as cinzas em um material resistente à 
lixiviação, que pode não ser classificado como resíduo perigoso. Em muitos países, 
como Dinamarca e Países Baixos, a cinza é reciclada principalmente em asfalto. 

A principal preocupação ambiental em relação à incineração é a poluição 
atmosférica que é gerada, consistindo tanto de gases como de material particulado. 
O sistema de controle da emissão de incineradores de RSM pode ser eficiente 
para uma grande fração dos poluentes, mas não para todas as substâncias tóxicas 
emitidas para a atmosfera no processo de combustão. Quase a metade do custo 
capital dos novos incineradores é relativa aos equipamentos de controle de polui- 
ção. Normalmente, o controle inclui um filtro de mangas, feito de tecido e usado 
para filtrar o material particulado, especialmente com diâmetro superior a 0,5 um, 
do efluente gasoso. Periodicamente, os filtros de mangas são sacudidos ou o fluxo 








CapítuLo 16 Resíduos, Solos e Sedimentos 743 





de ar é invertido para coletar as cinzas volantes. Típico também é um lavador de 
gases, que é uma corrente de líquido ou sólido que passa através de um fluxo de 
gás, removendo parte das partículas e gases. Se o fluxo líquido consiste de cal, 
CaO e água, formará Ca(OH),, ou se o fluxo sólido consiste de cal, gases ácidos 
como HCle SO, são eficientemente removidos uma vez que eles são neutralizados 
pela cal formando sais. Metais pesados também são removidos em meio básico, já 
que formam hidróxidos insolúveis. Em algumas instalações modernas, óxidos de 
nitrogênio são removidos borrifando-se amônia e ureia nos gases quentes de saída 
(relembre a explicação da química no Capítulo 3). Em outra nova tecnologia usa- 
da em incineradores de lixo, carvão ativado ou pó de carvão mineral é soprado nos 
gases de saída, os quais são em seguida filtrados pelos filtros de mangas; uma gran- 
de parte do conteúdo de dioxina, furano e mercúrio, contida nos gases de saída, é 
removida, uma vez que esses componentes são adsorvidos na superfície do carvão 
ativado ou carvão mineral. 

Embora as preocupações tenham sido dirigidas às emissões resultantes dos 
incineradores de resíduos perigosos (discutido posteriormente neste capítulo), 
muitos monitoramentos nos Estados Unidos, da década de 1990, indicaram que 
muito mais dioxina e furano emanavam de incineradores de resíduo hospitalar e 
lixo municipal do que de resíduos perigosos, embora fornos de cimenteiras usados 
para resíduos perigosos (discutido posteriormente) também possuam uma con- 
tribuição significativa. Existem mais de mil incineradores de resíduo hospitalar 
nos Estados Unidos. As emissões para a atmosfera a partir de incineradores são 
mais prováveis durante a partida e quando ocorrem falhas de funcionamento. 
Pelo fato dos incineradores de resíduo hospitalar e de barris de lixo de fundo de 
quintal operarem de um modo intermitente, eles tendem a produzir mais poluen- 
tes atmosféricos por unidade de massa de resíduo incinerado do que os grandes 
incineradores. De um modo geral, incineradores municipais, de quintal e de rest- 
duos hospitalares são considerados as maiores fontes antropogênicas de mercúrio 
e dioxinas/furanos nos Estados Unidos e uma fonte com moderada importância 
de cádmio e chumbo. 


Química Verde: Poliaspartato - um biodegradável 

anti-incrustante e agente dispersante 
Em tubulações, caldeiras, sistemas de refrigeração de águas e outros equipamentos 
que lidam com água, incrustações (Figura 16-4) tendem a reduzir o fluxo de água 
e transferência de calor, diminuindo, dessa forma, a eficiência. Além disso, as in- 
crustações podem provocar corrosão e danos aos equipamentos. A incrustação é 
usualmente o resultado da precipitação de compostos insolúveis, como carbonato 
de cálcio, sulfato de cálcio e sulfato de bário. Compostos chamados de anti-incrustan- 
tes e dispersantes são empregados para prevenir o acúmulo das incrustações. Consi- 
derando que anti-incrustantes previnem a formação de incrustações, os dispersantes 
permitem sua formação, mas as mantêm em estado de suspensão que pode simples- 
mente ser lançada para fora dos equipamentos. 
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Um dos compostos mais utilizados como antiescamas e dispersante é o poliã- 


nion poliacrilato ou PAC: 
CH; CH: 
TH 

dh 


As cadeias curtas desses polímeros atuam como um anti-incrustante, enquanto 
que as cadeias longas, como dispersantes. Os grupos carboxilatos aniônicos —COO”, 
do PAC são capazes de formar complexos com os cátions (tais como cálcio e bário) 
normalmente encontrados em incrustações, portanto, previnem a formação de es- 
camas ou mesmo as dispersam. Em todo o mundo, muitas centenas de milhões de 
quilogramas de PAC são produzidas a cada ano, uma grande parte desse montante é 
usada como dispersante ou anti-incrustante. Muito embora o PAC não seja tóxico, 
ele não é volátil e não se degrada no ambiente. Quando usado para tratamento de 
água, ele se acumula em lagos e rios ou, na melhor das hipóteses, precisa ser remo- 
vido na estação de tratamento de água como lodo e fazer sua disposição em aterro. 

Para prevenir esse problema ambiental, um anti-incrustante e dispersante bio- 
degradável como o poliaspartato foi desenvolvido. O poliaspartato pode ser usado 
para substituir o PAC, mas pelo fato de sofrer biodegradação para produtos inócu- 
os (como dióxido de carbono e água), elimina-se a necessidade de sua remoção em 
estações de tratamento de água e disposição em aterros. 

Embora o desempenho do poliaspartato seja comparável ao do PAC, seu custo 
no passado era proibitivo. A Donlar Corporation desenvolveu uma nova sínte- 
se de poliaspartato que diminuiu 
os custos do polímero e o tornou 
competitivo em relação ao PAC. 
Por essa realização, a Donlar re- 
cebeu um Presidential Green 
Chemistry Challenge Award em 
1996. A síntese da Donlar (Fi- 
gura 16-5) se inicia pelo aque- 
cimento do ácido aspártico (um 
aminoácido de ocorrência natu- 
ral) para produzir polisuccinamida 
e, em seguida, pela hidrólise bási- 
ca para resultar em poliaspartato. 
Essa síntese simples e direta não é 
apenas desejável economicamen- 
te, mas também ambientalmente 
correta. O primeiro passo, sim- 
plesmente, requer calor e produz 
apenas água como subproduto, 
enquanto que o segundo passo 








FIGURA 16-4 Incrustação numa tubulação de água (Ward Lopes). 
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FIGURA 16-5 Síntese do poliaspartato da Doular Corporation. 


usa água em meio básico para resultar no produto desejado. O produto dessa sín- 
tese é geralmente chamado de poliaspartato térmico (PAT) por causa do calor 
utilizado na síntese, O poliaspartato também pode ser usado em fertilizantes (para 
acentuar a absorção de nutrientes) e detergentes (como abrasivo). 


A reciclagem de resíduos domiciliares e comerciais 
Nas últimas décadas houve uma pressão nos países desenvolvidos no sentido de 
reduzir a quantidade de material descartado como resíduo após um único uso. Os 
incentivos aqui são para conservar as fontes naturais, incluindo energia, a partir 
das quais o material é produzido e para reduzir o volume de material que precisa 
ser enterrado como lixo, incinerado, etc. Os quatros Rs do princípio de gerencia- 
mento de resíduos são: 
* Reduzir a quantidade do material usado (algumas vezes chamado de redução 
na fonte). 
* Reusar o material da forma eles são formulados. 
* Reciclar o material para recuperar componentes que possam ser reprocessados. 
* Recuperar o conteúdo energético do material caso ele não possa ser usado de 
outra maneira. 
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Esses princípios podem ser utilizados para todos os tipos de resíduos, incluindo 
os perigosos, mas na discussão seguinte nos concentraremos na sua aplicação em 
materiais domésticos, particularmente em relação à sua reciclagem. 

Frequentemente é feita uma distinção entre a reciclagem pré-consumo, a 
qual envolve o uso de resíduo gerado durante ao processo de fabricação, e a reci- 
clagem pós-consumo, que envolve o reúso de materiais que tenham sido recupera- 
dos de consumidores domésticos e comerciais. Os produtos de pós-consumo mais 
comumente coletados são: 


© papel (principalmente jornais e papelão) 
© alumínio (especialmente latas de bebidas) 
* aço (principalmente latas de alimentos) 

* embalagens de plástico e vidro 


Os custos do trabalho, energia e poluição, associados à coleta dos materiais, 
classificação e transporte para as instalações onde eles podem ser reusados devem 
ser considerados em qualquer análise de reciclagem. Além disso, historicamente a 
demanda para materiais reciclados, nessas categorias, tem sido instável, com pre- 
gos oscilando muito em reação às mudanças de oferta e procura. Por essas razões, 
e outras similares, a reciclagem de papel, vidro e plástico normalmente necessita 
ser justificada em bases não econômicas e não energéticas, como por exemplo, na 
economia de espaço em aterro. As formas mais comuns e economicamente viáveis 
de reciclar materiais, habitualmente, envolvem um mínimo de reprocessamento 
químico e corresponde ao mais próximo reúso — por exemplo, usar jornais para 
fazer papelão ou isolante e reusar embalagens de vidro e plástico. Grandes debates 
ainda existem, tanto na imprensa popular como na literatura científica, se a reci- 
clagem é ou não uma atividade compensadora. 


A reciclagem de metais e vidros 


Do ponto de vista econômico e da conservação de energia, a reciclagem de me- 
tais faz sentido. O metal puro tem que ser obtido pela redução da forma oxidada 
do elemento encontrado na natureza. O processo de redução requer energia que 
não necessita ser gasta no momento em que a forma metálica do elemento é 
reciclada. 

Considere a redução do alumínio e ferro a partir dos minérios dos respectivos 
óxidos. Por definição, as entalpias desses processos são iguais aos valores negativos 
das suas entalpias de formação: 


ALO,—>2AI+IO, AH’ = —AH? (ALO,) 
= + 1676 kJ/mol óxido 
= + 31 kJ/g metal 
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A reciclagem do alumínio pode economizar 95% da energia que é necessária 
para a produção do metal Al a partir do minério de bauxita. Desde que a energia 
necessária para a redução do alumínio precisa vir da eletricidade, e essa energia 
corresponde a cerca de 25% dos custos de sua produção, do ponto de vista da 
economia faz sentido reciclar esse metal. No entanto, a taxa de reciclagem para 
as latas de alumínio nos Estados Unidos caiu de 65% em 1992 para somente 45% 
em 2005. Por outro lado, a Suécia, que necessita de depósitos para embalagens 
de bebidas que são retornadas após seu uso, coleta 85% das latas de alumínio. 
Considerável economia em alumínio tem resultado na redução de cerca de um 
terço do peso de latas individuais nas ultimas décadas. O alumínio pode ser reci- 
clado indefinidamente sem perda de qualidade. Globalmente, o alumínio reci- 
clado fornece cerca de um terço da produção de metal. A reciclagem de latas de 
aço economiza cerca de dois terços da energia usada para produzi-las a partir do 
minério de ferro. 





A entalpia de formação do principal minério de ferro, Fe,O,, é — 824k]/mol. Cal- 
cule a entalpia da reação na qual 1,00 g de ferro metálico é formado a partir do 
minério. De posse desse resultado, você esperaria que as empresas de reciclagem 
estivessem mais dispostas a pagar um preço maior ou menor por quilograma de 
refugos de ferro ou de alumínio? 


No caso do papel, vidro e plástico, não há mudança significativa no estado de 
oxidação médio dos principais materiais durante suas transformações a partir da 
matéria-prima — madeira, areia cal e óleo, respectivamente — para produtos acaba- 
dos; então não há grande economia de energia quando eles são reciclados. 

Fornos modernos, pouco poluentes e energicamente eficientes não podem 
funcionar com uma alta proporção de vidro usado, diferentemente daqueles que 
usam combustíveis fósseis que são mais poluentes e consomem mais energia. Con- 
sequentemente, a reciclagem de uma quantidade maior de vidro pode resultar em 
um aumento da poluição e maior consumo de energia, ao contrário do primeiro 
caso! De toda forma, o uso de embalagens de vidro para bebidas tem caído rapi- 
damente, e sua taxa de reciclagem diminuiu de 31% em 1992 para 20% em 2003 
nos Estados Unidos. 


A reciclagem de papel 

Os habitantes dos países desenvolvidos descartam mais papel que qualquer outro 
material que compõe o resíduo sólido municipal (ver Figura 16-1), e este pare- 
ce ser um material evidente para reciclagem. No entanto, a produção de papel 
virgem, por exemplo, usa somente cerca de um quarto a mais de energia que a 
reciclagem de papel usado. 
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O transporte de resíduos de papel para usinas de reciclagem da polpa e a des- 
pigmentação, que é um processo usado na reciclagem do papel desperdiçado no 
qual a maioria da tinta de impressão e de outras impurezas é removida para per- 
mitir o reúso na produção do papel novo, possuem um alto consumo de energia. 
Apesar dessas considerações, atualmente são recicladas quantidades enormes de 
papel, especialmente papel de jornal. Na verdade, produtos de papel ondulado 
são os materiais reciclados com maior intensidade na América do Norte. 

A primeira etapa na reciclagem de papel é a dispersão mecânica em seu con- 
junto de fibras em água. Em seguida, ele é limpo para remover contaminantes não 
fibrosos, seguido pelo tratamento com hidróxido de sódio ou carbonato de sódio para 
remoção de pigmentos. Um detergente é adicionado para auxiliar na dispersão 
de pigmentos e as partículas de tinta são removidas por lavagem ou flotação com 
bolhas de ar, que as conduzem para a superfície. O material resultante é comu- 
mente menos branco que a fibra virgem e frequentemente os dois tipos são mis- 
turados. Se necessário, a brancura do material reciclado pode ser melhorada por 
branqueamento, comumente com peróxidos e hidrosulfitos. A tinta usada, que é re- 
cuperada em um lodo com um pouco de fibras, é depois prensada para remoção da 
água e, em seguida, queimada para produção de vapor que é usado nas operações 
das usinas, ou pode ser tratada para diminuir sua toxicidade, Em geral, o uso e a 
liberação para o ambiente de substâncias como cloro ou outros agentes branquea- 
dores, ácidos e solventes orgânicos é significativamente menor com a produção de 
papel reciclado do que na fabricação de material virgem. 

Papéis de diferentes tipos são compostos de fibras de diferentes comprimen- 
tos (longas em papel de escritório e curtas em papel de jornal) que não podem 
ser misturados na reciclagem para produzir papel de alta qualidade. Além disso, 
há um limite para o número de vezes que o papel pode ser reciclado, uma vez que 
com cada ciclo as fibras da polpa tornam-se mais curtas e então perdem a sua 
integridade. O papel de jornal pode ser reciclado em papel de jornal cerca de seis 
a oito vezes. Caixas de alimentos e ovos normalmente são feitas de fibra de polpa 
reciclada. 

De 1985 a 2000 quase 20 bilhões de dólares foram gastos pela indústria de 
papel nos Estados Unidos em tecnologia e investimento de capital na reciclagem 
de papel; o objetivo final foi reciclar aproximadamente a metade de todo o papel 
usado no país. De fato, em meados do ano 2000, aproximadamente metade dos 
produtos de papel e papelão no país foi reciclado, comparado a dois terços de mui- 
tos países do norte da Europa. Taxas de reciclagem nos Estados Unidos em 2003 
foram 82% para jornais, 71% para caixas onduladas, 56% para papel de escritório, 
33% para revistas e 16% para listas telefônicas. 

A questão se é preferível reciclar o papel, em vez de enterrá-lo em um aterro 
é controversa. Uma vez que o papel é feito de madeira, a qual cresceu extraindo 
dióxido de carbono da atmosfera, colocar o papel em aterros em que nunca irá se 
decompor é uma forma de sequestrar CO,. Pesquisas indicam que cerca de 70% do 
carbono no papel — e mais do que 97% de outros produtos da madeira — permane- 
cem sem se decompor em aterros. No entanto, este argumento é negado se qual- 
quer fração insignificante do papel se decompuser para emitir metano; sem levar 
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em consideração a grande quantidade de energia e água necessárias para produzir 
o papel virgem comparado ao papel reciclado. 

Talvez um uso mais inteligente para resíduo do papel no futuro será sua con- 
versão no combustível etanol, como discutido no Capítulo 8. O papel pode ser 
incinerado diretamente para recuperar seu conteúdo energético, reduzindo a 
quantidade de combustíveis fósseis queimados em usinas de energia. De acordo 
com uma análise realizada pelo Centre for Environmental Technology britânico, 
a reciclagem do papel é ambientalmente superior à disposição em aterro, mas é 
verdadeiramente inferior a queima para seu valor como combustível quando todos 
os fatores são levados em consideração. 


A reciclagem de pneus 

Outro item de consumo que apresenta um problema no gerenciamento de resíduos 
é o pneu de veículos. Na América do Norte, em média são descartados cerca de 
10 kg de borracha de pneu por pessoa por ano; portanto, em torno de um terço de 
um bilhão de pneus são acrescentados ao estoque de aproximadamente 3 bilhões de 
pneus que atualmente estão armazenados em pilhas imensas e esperam um destino 
final! Pelo fato de que os pneus são fabricados principalmente do petróleo, e como 
consequência são inflamáveis, incêndios nessas enormes pilhas não são incomuns 
e produzem uma tremenda quantidade de fumaça, monóxido de carbono e substân- 
cias tóxicas, tais como hidrocarbonetos poliaromáticos (HPAs) e dioxinas (Ca- 
pítulo 11). Esses incêndios são muito difíceis de extinguir por causa dos bolsões de 
ar dentro e entre os pneus. 

Existe um grande esforço para que se use o pneu como combustível ou como 
um componente do asfalto, mas atualmente essas aplicações consomem apenas 
10% da quantidade de pneus que são descartados anualmente. Uma parte dos 
pneus usados é também utilizada para produzir produtos paisagísticos. 

Tem sido realizado um grande número de tentativas comerciais de reprocessa- 
mento de fragmentos de pneus utilizando-se da pirólise - uma degradação térmica 
do material na ausência de oxigênio. Os produtos resultantes são gases com baixas 
flutuações e combustíveis líquidos e um carvão de pirólise que contém minerais 
e uma versão com baixa variação de um material chamado negro de fumo, o qual 
pode ser posteriormente tratado e convertido em carvão ativado (Capítulo 14). 
Eventualmente, é possível converter o componente líquido em carvão de pirólise 
de alto grau, dessa forma tomando o processo economicamente lucrativo. A “bor- 
racha” dos pneus consiste de aproximadamente 62% de um polímero de hidrocar- 
boneto e 31% de negro de fumo — adicionado para fortalecer os pneus e reduzir o 
desgaste — portanto, há um mercado pronto para esse último produto. O uso do 
componente líquido como combustível é problemático por causa do seu alto con- 
teúdo de hidrocarbonetos aromáticos. 


A reciclagem de plásticos 


Um dos sucessos da indústria química no século XX foi o desenvolvimento de uma 
grande variedade de plásticos. Em nível molecular, todos os plásticos são com- 
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Postos de moléculas poliméricas orgânicas, muitas unidades longas de matéria nas 
quais uma unidade estrutural curta é repetida várias vezes. Toda a matéria-prima 
(exceto o cloro) que é utilizada na fabricação do plástico é obtida do petróleo. 
Conceitualmente, o polímero mais simples é o polietileno (ou polieteno), 
cujas moléculas são compostas de milhares de unidades —CH,— ligadas entre si. 





H H HH 
e S e a 
ECC CÇA 
[1 II 
H H 





Esse polímero é preparado pela combinação de muitas moléculas de etileno 
(eteno) — por essa razão o nome — e é um exemplo de um polímero por adição. 
Dependendo exatamente de qual modo ocorre a polimerização, é formado tanto o 
polietileno de baixa densidade (PEBD) (o plástico conhecido possui uma deno- 
minação de reciclagem número 4) como o polietileno de alta densidade (PEAD) 
(o plástico branco e turvo ou opaco tem uma denominação número 2). 

Existem muitos outros polímeros por adição similares ao polietileno, nos quais 
um (ou mais) dos quatro átomos de hidrogênio em cada unidade etilênica, — 
CH,—CH, —, é substituído por um grupo ou átomo X, resultando no polímero 


sd: 
É od UR 
H X H X 


Se o elemento X, ligado a todos os átomos de carbono secundário em cada cadeia 
for o cloro, então é obtido o polímero transparente (ou de cor azul) cloreto de 
polivinila (PVC) (reciclagem número 3). Se o substituinte for um grupo metila, 
temos o polipropileno (reciclagem número 5), e se for um anel benzeno resulta em 
poliestireno (número 6). Os plásticos formados a partir de todos esses polímeros 
são usados extensivamente em embalagens, como indicado pelo uso original lista- 
do na Tabela 16-1. 

Outro plástico comumente reciclado (número 1) é o plástico transparente po- 
hetileno teriftalato (PET). Sua estrutura é uma cadeia de duas unidades de CH, 
alternadas com uma unidade da molécula orgânica ácido tereftálico. O PET é usado 
na forma de filme (fita magnética bem como filme fotográfico), fibra e resina mo- 
delada (por exemplo, garrafas plásticas). 

No último quarto do século XX, os plásticos tornaram-se o símbolo de uma 
sociedade descartável, uma vez que muito dos produtos — especialmente aqueles 
usados em embalagens — foram programados para serem usados uma única vez e 
depois descartados. Muitos ambientalistas acreditavam que os resíduos plásticos 
foram os principais culpados na crise do lixo. Realmente, plásticos modelados 
ocupam a maior porcentagem do volume de aterros do que sua porcentagem em 
massa, porque suas densidades são baixas, muito embora eles sejam eventualmente 
comprimidos pelo próprio peso colocado sobre os mesmos, ou compactado por 
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TABELA 16-1 Plásticos comumente reciclados 
Número atribuído Sigla e nome do 
à reciclagem plástico Exemplo de uso do original Exemplo de uso do reciclado 
1 PET Garrafas de bebidas; frascos Fibras de tapete; material de 
Polietileno teref- de alimentos e produto de. isolamento; recipientes para 
talato limpeza; recipientes depro- não alimentos 
dutos farmacêuticos 
2 PEAD Garrafas de leite, sucoe Frascos de óleo e sabão; 
Polietileno de alta água; pote de margarina; sa- refugo de latas; sacolas de 
densidade colas de compra dobráveis compras; tubulação 
3 PVC (ou V) Garrafas de alimentos, águas Tubulação de drenagem; 
Cloreto de poli- e produtos químicos; embru- ladrilhos para piso; cones de 
vinila lho de alimentos; embalagem tráfego 
tipo bolha; material de cons- 
trução 
4 PEBD Sacos flexíveis para entulho/ Sacos para entulho/lixo e 
Polietilenode ixo, leite e alimentos; emba- produtos alimentícios; tubu- 
baixa densidade lagens e recipientes flexíveis lação de irrigação; frascos 
de óleo 
5 pp Alças, tampas de garrafa, Componentes de carros; fi- 
Polipropileno invólucros e garrafas; pote de bras; baldes; recipiente para 
alimentos entulhos 
6 PE Copo de plástico expandido. Isolantes, brinquedos; ban- 
Poliestireno e embalagens; talheres des- dejas; embalagens de amen- 
cartáveis; móveis; utensílios doim 
domésticos 
7 Outros Vários Plásticos especiais: postes, 


cercas e palhetas 





máquinas antes de serem colocados no aterro. Os plásticos estão no segundo lugar 
como os constituintes mais comuns do lixo municipal, seguido por papel e papelão 
por uma grande margem. O uso per capita anual de plástico na América do Norte 
é de aproximadamente 30 kg. 

Por várias razões, incluindo o fato de que os aterros, especialmente em toda 
a Europa, estão alcançando suas capacidades máximas e que muitos cidadãos em 
países desenvolvidos são contrários à sua incineração, muitos plásticos são agora 
coletados dos consumidores e reciclados. Conforme meados da década de 1990, 
mais de 80% da massa de plásticos reciclados nos Estados Unidos consistiam de 
PET e PEAD, em quantidades aproximadamente iguais, com PEBD que era o 
único de significância. Alguns países, como Suíça e Alemanha, têm dado aos fa- 
bricantes a responsabilidade legal pela coleta e reciclagem de embalagens e seus 


produtos. 
Há poucas dúvidas de que o povo em muitos países desenvolvidos apoie a 


reciclagem de plásticos. Como nos últimos anos de 1990 cerca da metade das co- 
munidades urbanas nos Estados Unidos tinham restrições aos programas de re- 


752 


Parte V Metais, Solos, Sedimentos e Disposição de Resíduos 





ciclagem que inclufam plásticos. No entanto, a taxa de reciclagem para garrafas 
PET de refrigerante nos Estados Unidos caiu de 40% em 1995 para somente 22% 
(do total anual de aproximadamente 25 bilhões, correspondendo a cerca de 100 
per capita) em 2004. Como no caso do alumínio, a Suécia alcançou uma alta taxa 
de reciclagem (80%) pela necessidade de depósito para as garrafas de plásticos 
retornáveis. A maioria das garrafas de PET recicladas é usada para fazer fibras para 
tapetes, cordas e filmes, apesar de que 14% sejam usados em embalagens de ali- 
mentos e bebidas. Somente uma fração da demanda de garrafas de PET é derretida 
pelo próprio fornecedor. 

As embalagens de PEAD atingiram uma alta na taxa de reciclagem (26%) 
maior que do PET nos Estados Unidos, provavelmente porque eles são usados 
para leite e para produtos não alimentícios que são primariamente encontrados 
em casa. Os produtos de PEAD incluem garrafas de produtos não alimentícios, 
produtos de plástico de jardins como vasos e tábuas para deques. 

Cerca de 150 sacolas de polietileno são produzidas anualmente para cada 
homem, mulher e criança do planeta. Aproximadamente 80% delas são usadas 
apenas uma vez, em cozinhas como sacos de lixo ou pelos donos de cachorros. 
Embora elas constituam menos do que 1% do lixo mandado para os aterros, e sua 
incineração possa recuperar energia do óleo usado para fazê-las, elas são formas al- 
tamente visíveis de poluição quando se espalham por ruas e praias. Além disso, as 
sacolas de plástico podem ter um efeito devastador sobre animais marinhos como 
tartarugas e baleias, cujo estômago pode ser bloqueado se elas inadvertidamente 
consumirem as sacolas. Embora as sacolas de plástico sejam coletadas para reci- 
clagem em alguns locais, os países como Dinamarca, Irlanda e Taiwan impuseram 
uma taxa sobre elas para desencorajar seu uso. 

Havia muita resistência para reciclar plásticos em algumas regiões, incluin- 
do muito das indústrias de plásticos. Seu argumento é que plásticos virgens são 
produtos de baixo custo e são fabricados a partir de uma matéria-prima relativa- 
mente de baixo custo (petróleo). A entrada de energia na fabricação de plásticos 
é muito pequena comparada àquela para fabricar alumínio ou aço a partir de sua 
matéria-prima. O custo do processo de limpeza do plástico usado e sua conversão 
novamente em seus monômeros para que ele possa outra vez ser polimerizado é 
substancial, comparado ao custo atual do petróleo. Alguns executivos da indústria 
de plástico acreditam que o melhor método para disposição de plásticos é sim- 
plesmente queimá-los e usar o calor para gerar energia, especialmente pelo fato 
de que há pouca oposição do público pela simples queima da maior parte (mais de 
três quartos) do petróleo produzido em veículos, fornos domésticos e usinas para 
produção de energia. Além disso, experimentos indicam que a presença de plásti- 
cos faz com que os outros materiais no lixo doméstico queimem mais limpamente, 
além de reduzir a necessidade da adição de combustível fóssil complementar. Em- 
bora os plásticos somem menos que 10% da massa do lixo, eles perfazem mais que 
um terço do seu conteúdo energético. 

Os ambientalistas levam em conta esses argumentos chamando a atenção para 
o fato de que se impactos ambientais estavam sendo incluídos na determinação do 
custo de material virgem, os plásticos reciclados poderiam ser a opção de menor 
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custo. Também a combustão de alguns tipos de plásticos, notadamente o PVC, 
produz dioxinas e furanos e libera o gás cloreto de hidrogênio. 


Maneiras de reciclagem de plásticos 
Existem quatro maneiras para reciclar plásticos, uma física e três químicas: 


1. Reprocessar o plástico (processo físico) refundindo ou remodelando. Usual- 
mente os plásticos são lavados, fragmentados e moídos, desta forma, limpos, 
podendo ser fabricados novos produtos. 

2, Despolimerizar o plástico em seus componentes monoméricos por um proces- 
so químico ou térmico que possa ser novamente polimerizado. 

3. Transformar o plástico quimicamente em uma substância de baixa qualidade 
a partir da qual outros materiais possam ser feitos. 

4. Queimar o plástico para obter energia (reciclagem de energia). 


Exemplos da opção de reprocessamento incluem a produção de fibras de tapete 
de PET reciclado, recipientes de refugo de plásticos, sacolas de compra, etc., a partir 
do PEAD e de estojos de CD e acessórios de escritórios, tais como bandejas e réguas 
a partir de poliestireno reciclado. Exemplos adicionais de reprocessamento estão 
listados por categoria de embalagem de plástico na última coluna da Tabela 16-1. 

A opção de despolimerização pode ser empregada com o PET e outros polí- 
meros do tipo —A—B—A—B—A—B—, nos quais as unidades do tipo A e B 
se alternam na estrutura. Estas condensações de polímeros são produzidas pela 
combinação de pequenas moléculas que contêm unidades A e B. Durante o pro- 
cesso de polimerização, A e B formam o polímero e as partes remanescentes das 
moléculas se combinam. Por exemplo, na produção de PET, é formada a molécula 
de metanol, CH,OH, a partir da unidade OH de um componente e o CH, do ou- 
tro. No processo de despolimerização química um catalisador e calor são aplicados 
a uma mistura de metanol e o plástico para inverter o processo de polimerização e 
recuperar os componentes originais: 

CH;—A—CH, + HO—B—OH + CH;—A—CH, + HO—B—OH + « « 
polimerização 
esolimeração 


Para PET,Bé—CH,—CH, — e A é 


? ? 


A reciclagem física do PET geralmente tem mais viabilidade econômica do que o 
reprocessamento químico. 

Uma das dificuldades na despolimerização de plásticos é o fato de que com- 
postos orgânicos e inorgânicos são frequentemente adicionados ao polímero 
original para modificar as propriedades físicas do plástico, tais como a sua fle- 











2 CH;—A—B—A—B—A - - + —A—B—A—B—OH + muitos CH;OH 
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xibilidade, e esses precisam ser removidos antes que os monômeros possam ser 
reusados. 

Para muitos polímeros por adição é difícil planejar um processo pelo qual os 
monômeros originais possam ser refeitos. Por exemplo, o rendimento de monôme- 
ro para a despolimerização do poliestireno é cerca de 40%, mas é muito próximo 
de zero para o polietileno uma vez que a cadeia será rompida em posições aleató- 
rias e não produzirá exclusivamente unidades de dois carbonos. 

Exemplos de opções de transformação são: 

* Processos redutivos como a produção de óleo sintético não refinado pela hidro- 
genação de plásticos ou por aquecimento a altas temperaturas para “romper” 
as moléculas do polímero, processo que pode ser usado mesmo com mistura de 
plástico. A pirólise do polietileno em monômeros, que pode ser convertido 
em lubrificantes, também tem sido uma proposta. 

* Processos oxidativos como a gaseificação de plástico pela adição de oxigênio e 
vapor para produzir gás sintético (uma mistura de hidrogênio o monóxido de 
carbono, discutido no Capítulo 8). 


Química Verde: Desenvolvimento de tecidos recicláveis para 
atapetamento 
Nos Estados Unidos, 2,3 bilhões de jardas quadradas de tapetes foram descartadas 
em 2004. Isto é suficiente para cobrir toda a área de Washington D.C. 11 vezes, 
ou cerca de % do estado de Rhode Island. O empreendimento de recuperação de 
tapete na América (CARE) registra que em 2005, 89% do tapete usado foram 
dispostos em aterros, 3% foram incinerados em fornos de cimento e somente 7% 
foram reciclados. O tecido para tapetes não é biodegradável, e consome rapida- 
mente o espaço altamente valioso em aterros e, finalmente, é feito de petróleo, 
uma fonte não renovável. Como as taxas de entrada de aterros aumentam gra- 
dativamente — estimativas indicam que elas duplicarão a cada cinco anos — e os 
custos de transporte, instalação e substituição de tapetes aumenta, a demanda para 
uma alternativa econômica e ambientalmente responsável em relação à disposição 
desse tipo de resíduo tem aumentado. 
Os dois maiores componentes do tecido para tapetes são as fibras do forro e 
da parte aparente. Desde os anos 1970, o cloreto de polivinila (PVC) tem sido o 
material preferido para o forro de tapetes. Preocupações ambientais e de saúde 
a respeito do PVC incluem o cloreto de vinila (monômero usado na produção do 
PVC) e o plastificante ftalato. Cloreto de vinila, um conhecido carcinógeno, é 
volátil. Alguns acreditam que esse composto escapa como gás a partir do polímero, 
enquanto outros argumentam que altas temperaturas usadas para processar o PVC 
eliminariam virtualmente todo o monômero volátil. Fralatos, que são adicionados 
ao PVC para torná-lo mais flexível, migram para fora do polímero e se dispersam 
extensamente no ambiente. A crescente preocupação sobre os efeitos de ftalatos 
sobre o sistema reprodutivo humano foi discutido no Capítulo 12. Além disso, 
como também discutido no Capítulo 12, quando ocorre a queima do PVC, ele 
produz subprodutos tóxicos, incluindo dioxinas, furanos e ácido clorídrico. 
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A reciclagem é trivial quando ela ocorre com papel, vidro e plástico. No en- 
tanto, a maioria da população não pensa sobre a reciclagem dos tapetes. Nos Es- 
tados Unidos apenas 7% desse tipo de resíduo são reciclados, em parte porque o 
PVC do forro interfere no processo de reciclagem. As indústrias Shaw venceram 
um Presidential Green Chemistry Challenge Award em 2003 pelo desenvolvi- 
mento de um novo tipo de tecido para tapetes que permite reciclagem em circuito 
fechado, isto é, a reciclagem do tecido de forros de tapetes usados com um pou- 
co de perda do material. Esse novo tipo de tecido para tapetes, conhecido como 
EcoWorx, emprega forro de poliolefina e fibras de nylon-6. Além de servir para a 
reciclagem, o forro de poliolefina possui baixa toxicidade e elimina a significativa 
preocupação ambiental relativa à saúde relacionada com o PVC. 

O processo de reciclagem EcoWorx de tecido para tapetes tem início com a 
moagem do tecido usado, separando as partículas mais pesadas (o forro de poliole- 
fina) das mais leves (as fibras de nylon-6) com um fluxo de ar (processo conhecido 
como purificação). As partículas de poliolefinas podem, portanto, ser reusadas no 
processo de extrusão para produção de um novo forro. O nylon-6 é despolimeri- 
zado em seus monômeros (caprolactama) e repolimerizado em fibras virgens de 
nylon-6. As fibras são, então, usadas para formar o novo tecido para tapetes, com- 
pletando o ciclo. Ambos os tecidos, forro e fibras, da EcoWorx podem ser usados 
muitas vezes para fabricar um novo tapete. 

Há muitas vantagens ambientais adicionais do EcoWorx, bem como vanta- 
gens econômicas: 

* A reciclagem não requer suprimentos adicionais de petróleo; esse benefício 

não é apenas ambiental, mas também de nível econômico. 

© A reciclagem reduz a necessidade de área de aterro. 
O tecido de tapete de poliolefina retomado é 40% mais leve que o de PVC 
reusado. Uma quantidade maior de tecido pode ser transportada por cami- 
nhões com limites de peso, portanto um menor consumo de combustível, de 
custos e de poluição. 
O uso de poliolefinas elimina o processo de aquecimento muito energético 
que é requerido para o PVC. Novamente, isso resulta em diminuição no con- 
sumo de combustível, nos custos e na poluição. 
Em tapetes reusados (incluindo PVC reusado), quantidades significativas de 
material inorgânico de enchimento são usadas para proporcionar leveza e vo- 
lume, Tradicionalmente, o carbonato de cálcio virgem é empregado para esse 
propósito. EcoWorx contém 60% de cinza volante classe C (um subproduto 
da queima de carvão fóssil ou carvão sub-betuminoso) como material de en- 
chimento. O uso de cinza volante como material de enchimento significa a 
utilização de um subproduto indesejável e evita o uso de um composto quími- 
co virgem. 
O retorno dos bens para a reciclagem é frequentemente uma barreira significativa 
para esse processo. Para superar essa dificuldade, a indústria Shaw desenvolveu um sis- 
tema de retomo dos tapetes até o final de sua vida útil, sem custo para o consumidor. 
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Avaliação do ciclo de vida 
Uimaitêcnica tasas na miniuitiação da prodição de ratko o ak prevendo é 
poluição é a avaliação do ciclo de vida (ou análise), ACV — um cálculo de tudo 
que entra e sai na vida de um produto, desde a extração da matéria-prima até a 
disposição final. Essa análise, do berço ao túmulo para um produto (ou processo) 
pode ser usada para identificar os tipos e magnitudes de impactos ambientais ine- 
rentes ao produto (ou processo), incluindo as fontes naturais usadas e a poluição 
resultante. 

Os resultados de uma avaliação do ciclo de vida podem ser usados de duas 
maneiras: 


* para identificar oportunidades no ciclo de vida para minimizar o ônus am- 
biental global de um produto, e 

* para comparar dois ou mais produtos alternativos para determinar qual é o 
mais amigo do ambiente. 
Um exemplo do primeiro uso é a produção de veículos automotores; o ciclo 


de vida e as mais importantes entradas e saídas são ilustrados na Figura 16-6. 
Em projetos de novos carros, são usadas as avaliações do ciclo de vida para auxiliar 





Energia 
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Fim da vida 
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*Por exemplo, borracha, chumbo, vidro, tintas e soluções refrigerantes. 


FIGURA 16-6 Componentes importantes de entrada e saída na avaliação do ciclo de vida de veículos automoto- 
res. [Fonte: M. Freemantle, “Total Life-Cycle Analysis Harnessed to Generate ‘Greene? Automobiles,” Chemical and 
Engineering News (27 November 1995): 25.] 
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na minimização da poluição, ao mesmo tempo mantendo a viabilidade econômi- 
ca. A análise é particularmente útil na identificação de novas responsabilidades 
ambientais que aumentam se outras estão diminuindo. Por exemplo, veículos po- 
deriam ser muito mais leves aumentando o uso do plástico: no entanto, os tipos de 
plásticos usados são difíceis para reciclar e eles aumentariam a eventual carga de 
resíduos sólidos nos aterros. 


Solos e sedimentos 


A contaminação do solo por resíduos não é somente um fenômeno dos tempos 
modernos. Na época de Roma, jazidas de metais eram exploradas e o minério era 
fundido, poluindo os arredores da zona rural com resíduos das minas. A produção 
de materiais e produtos químicos na Europa, mesmo no início da Revolução In- 
dustrial, produziu uma poluição substancial. No entanto, a extensão da contami- 
nação e o risco dos materiais descartados se expandiram muito no último século, 
particularmente no período após a Segunda Guerra Mundial. 
Iniciamos a seção discutindo a natureza dos solos e dos sedimentos. 


Química básica do solo 

Os solos são compostos principalmente de partículas sólidas, cerca de 90% das 
quais são inorgânicas em natureza e o restante é matéria orgânica e espaços po- 
rosos, com metade de ar e metade de água. As partículas inorgânicas são resíduos 
do intemperismo das rochas; quimicamente elas são principalmente minerais 
silicatos. Em nível atômico, esses minerais consistem de estruturas inorgânicas 
poliméricas nas quais a unidade fundamental é o átomo de silício rodeado tetrae- 
dricamente por quatro átomos de oxigênio. Uma vez que esses átomos de oxigênio 
são compartilhados a cada ligação com outro silício, etc., a estrutura resultante 
é uma rede ampliada. Há muitas variações no tema estrutura de silicatos. Algu- 
mas redes possuem exatamente duas vezes tantos oxigênios (formalmente, O”) 
quanto silício (formalmente, Si”) e correspondem aos polímeros eletricamente 
neutros de SiO,. Em outras, algumas posições tetraédricas são ocupadas por íons 
alumínio, Al”; em vez do Si”; a carga extra negativa nessa rede é neutralizada 
pela presença de outros cátions, como H“, Na”, K*, Mg”', Ca” e Fe””. Algumas 
unidades estruturais comuns silício-oxigênio são ilustradas na Figura 16-7. 

Ao longo do tempo, o intemperismo de minerais de silicatos de rochas pode 
envolver reações químicas com água e ácidos nas quais ocorre a substituição de 
íons. Consequentemente, essas reações produzem substâncias que são exemplos 
importantes de uma classe de material do solo conhecida como minerais argi- 
losos. Um mineral que possui um tamanho de partícula menor que 2 um é por 
definição um componente da fração da argila do solo. 

Além da argila, existem muitos outros tipos de solo; a definição de cada tipo 
depende do tamanho da partícula, como indicado na Figura 16-8. Observe que 
ocorre um aumento em tamanho por um fator de 10 para cada tipo de transição: 
o limite superior para silte é 10 vezes maior que o da argila, que para a areia fina é 
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FIGURA 16-7 As unidades estruturais comuns em minerais silicatos. [Fonte: R. W. Raiswell, P. Brimblecombe, D. 
L. Dent, and P. S. Liss, Environmetal Chemistry (London: Edward Arnold Publishers, 1980).] 


10 vezes maior que do silte, etc. Em virtude do tamanho da partícula de areia ser 
grande, ela tem densidade relativamente baixa e a água corre facilmente através 
do seu interior. Ao contrário, solos compostos de argila são densos e possuem 
drenagem e aeração pobre, uma vez que as partículas de areia formam uma massa 
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FIGURA 16-8 O sistema de classificação de solo por tamanho de partículas da Sociedade In- 


ternacional de Ciência do Solo. [Fonte: G. W. vanLoon and S. J. Duffy, Environmental Chemistry 
(Oxford: Oxford University Press, 2000).] 


pegajosa quando está úmida, em contraste com as partículas de areia e silte, as 
quais não se aglomeram umas com as outras. O melhor solo para agricultura pos- 
sui uma combinação de tipos de solos. O intervalo de concentração dos elemen- 
tos principais e secundários é dos componentes minerais do solo, é apresentado 
na Tabela 16-2. 

As partículas de argila atuam como coloides na água. Uma vez que as partí- 
culas de argila são muito menores que as de areia ou silte, sua área superficial to- 
tal por grama é milhares de vezes maior. Consequentemente, os processos mais 
importantes no solo ocorrem na superfície das partículas coloidais da argila. 

Partículas de argila possuem uma camada externa de cátions que estão ligadas 
eletrostaticamente a uma camada interna eletricamente carregada, como ilustrado 
na Figura 16-9. Os cátions mais comuns no solo são H*, Na”, K*, Mg” e Ca”. 
Dependendo da concentração de cátions na água adjacente à partícula de argi- 
la, os cátions sobre as partículas são suscetíveis de serem trocados por eles. Por 
exemplo, em uma água rica em fons potássio mas pobre em outros fons, os fons 
K' deslocarão os fons ligados à superfície da partícula de argila (ver Figura 16 -9). 
Se, por outro lado, o solo for ácido — isto é, rico em fons H” — os fons metálicos 


TABELA 16-2 Teor dos elementos dos componentes minerais dos solos 








Elementos principais (%) Elementos secundários (mg/kg) 
si 30-45 Zn 10-250 

Al 247,4 Cu s15 

Fe 1,2-4,3 Ni 20-30 

Ti 0,3-0,7 Mn ~400 

Ca 0,01-3,9 Co 1-20 

Mg 0,01-1,6 Cr 10-50 

K 0,2-2,5 Pb 1-50 

Na Traço-1,5 As 1-20 





Fonte: G.W. vanLoon and S. J. Duffy, Environmental Chemistry (Oxford: Oxford University Press, 
2000). 
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FIGURA 16-9 Equilíbrio de troca iônica na superfície de uma partícula de argila. A adição de fons 
K na água do solo desloca o equilibrio de troca para a direita, enquanto que a remoção de fons 
K da solução a desloca para a esquerda. [Fonte: R. W. Raiswell, P. Brimblecombe, D. L. Dent and 
P. S. Liss, Environmental Chemistry (London: Edward Arnold Publishers, 1980).] 


sobre a superfície serão deslocados pelos fons H* e os fons metálicos passarão para 
a fase aquosa. Geralmente, a maior carga positiva no cátion, é a mais fortemente 
ligada à partícula. Metais pesados dissolvidos na água do solo são frequentemente 
adsorvidos na superfície das partículas de argila. 

Além dos minerais, os outros componentes importantes do solo são maté- 
ria orgânica, água e ar. A proporção de cada componente varia muito de um 
solo para outro. A matéria orgânica (1-6%), que fornece a cor escura ao solo, é 
principalmente um material chamado húmus. O húmus é derivado principal- 
mente das plantas fotossintéticas e alguns componentes (tais como celulose e 
hemicelulose) que já foram decompostos pelos organismos que vivem no solo. 
O material originário das plantas não decomposto é principalmente proteína e 
lignina, ambas substâncias poliméricas muito insolúveis em água. Uma quan- 
tidade significativa de carbono na lignina existe na forma de anéis aromáticos 
de benzeno de seis membros conectados por cadeias de carbono e átomos de 
oxigênio (ver Figura 11-4). Muito da matéria orgânica do solo também consiste 
de partículas coloidais. 

Como resultado da oxidação parcial de alguma lignina, muitas das cadeias 
poliméricas resultantes contêm grupos de ácidos carboxílicos, -COOH. Essa porção 
escura do húmus consiste em ácidos húmicos e fúlvicos, e é solúvel em soluções 
básicas devido à presença de grupos ácidos. Por definição, o ácido húmico é in- 
solúvel em solução ácida, enquanto que ácido fúlvico é solúvel. O ácido húmico é 
menos solúvel em ácido que o fálvico não apenas por causa da sua massa mole- 
cular ser muito maior (100 a 1000 vezes), mas também pelo fato de seu conteúdo 
de oxigênio ser menor e, por isso, possuir menos grupos —OH por carbono para 
formar ligações de hidrogênio com a água. Os grupos ácidos são frequentemente 
adsorvidos sobre a superfície dos minerais de argila, sendo que a extensão é de- 
pendente da distribuição de cargas na superfície das partículas. Os ácidos húmicos 
e fúlvicos formam coloides, que são hidrofílicos, enquanto que aqueles da argila 
são hidrofóbicos. Geralmente, moléculas orgânicas não polares são mais forte- 
mente atraídas pela matéria orgânica no solo do que na superfície das partículas 
derivadas dos minerais. 
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Uma vez que uma parte do carbono do material vegetal original foi transfor- 
mado em dióxido de carbono, e depois perdido como um gás para a vizinhança, o 
húmus tem relativamente mais nitrogênio do que o vegetal original; seus outros 
principais componentes são carbono, oxigênio e hidrogênio. Em função do pro- 
cesso de decomposição ocorrer nos componentes orgânicos do solo, a concen- 
tração de O, no ar do solo é muitas vezes de apenas 5-10% em vez de 20%, e sua 
concentração de CO, é normalmente várias centenas de vezes aquela presente 
na atmosfera. 


PROBLEMA 16-3 

A composição percentual em massa de um ácido fálvico típico é 50,7% de carbo- 
no, 45,1% de oxigênio e 4,22% de hidrogênio. Deduza a fórmula empírica (mais 
simples) para a substância. 


A acidez e a capacidade de troca de cátion do solo 
Se o solo na superfície contiver minerais com elementos no estado reduzido, sua 
oxidação por meio do oxigênio atmosférico pode produzir um ácido. Um exemplo 
é a oxidação do enxofre na pirita, discutida no Capítulo 13. Chuva ácida, certa- 
mente, proporciona outra fonte de acidez em certas regiões (Capítulo 4). 
Quantitativamente, a habilidade para troca de cátions em solos é expressa 
como capacidade de troca de cátion, CTC, que é definida como a quantidade 
de cátions que são reversivelmente adsorvidos por unidade de massa (seca) do 
material. A quantidade de cátions é dada como o número de mol de carga positiva 
(comumente expressa como centimol ou milimol) e a massa de solo comumente 
utilizada é de 100 g ou 1,00 kg. Valores típicos da CTC para argila mineral comum 
se situam entre 1 e 150 centimol por quilograma (cmol/kg). Os valores de CTC 
são determinados em grande parte pela área superficial por grama do mineral. Os 
valores de CTC para os componentes orgânicos do solo são altos, devido ao gran- 
de número de grupos —COOH que podem trocar e se ligar aos cátions; por exem- 
plo, o CTC da turfa pode ser tão alto quanto 400 cmol/kg. 


PROBLEMA 16-4 
A CTC de uma amostra de solo é 20 cmol/kg. Qual é o valor da CTC para essa 
amostra em unidade de milimol por 100 gramas? 


Biologicamente, a troca de cátions pelo solo é o mecanismo pelo qual as raízes 
das plantas obtêm fons metálicos como potássio, cálcio e magnésio. Embora as 
raízes liberem íons hidrogênio para o solo na troca com íons metálicos, esta não é a 
principal razão por que os solos nos quais as plantas crescem são, frequentemente, 
um pouco ácidos. A maioria da acidez deve-se aos processos metabólicos envol- 
vendo as raízes e os micro-organismos do solo, o que resulta na produção de ácido 
carbônico, H,CO, e ácidos orgânicos fracos. 
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A água das chuvas que é ácida libera cátions básicos das partículas do solo tro- 
cando-os por fons H*. A acidez da água que flui através do solo permanece baixa 
por essa razão. No entanto, uma vez que os cátions básicos tenham sido esgotados, 
íons alumínio são liberados, como discutido no Capítulo 4. Sabe-se que, no pas- 
sado, cátions básicos provenientes das partículas de poeira, especialmente aquelas 
contendo carbonatos de cálcio e magnésio, neutralizavam uma parte da acidez das 
chuvas, mas com dióxido de enxofre, suas emissões a partir de fontes industriais têm 
sido reduzidas nas últimas décadas. 

O pH do solo pode variar acima de um intervalo significativo por uma varie- 
dade de razões. Por exemplo, solos em áreas com pouca ocorrência de chuvas, mas 
altas concentrações de sais solúveis de carbonato de sódio, Na,CO,, tornam-se 
alcalinos em decorrência da (hidrólise) reação do fon carbonato, CO, ”, com a 
água, como discutido no Capítulo 13. 

Solos que são muito alcalinos para a prática da agricultura podem ser remedia- 
dos tanto pela adição de enxofre elementar, que libera fons hidrogênio, quando ele 
é oxidado para íon sulfato pela ação de bactérias, ou pela adição de sais de sulfato 
de um metal como ferro (III) ou alumínio, que reagem com a água do solo para 
capturar fons hidroxilas e liberar fons hidrogênio: 


2S() +30,+2H0 — 4H" +280; 
Fe” + 3 HO — Fe(OH) (5) +3 H* 


O pH da água presente no solo é determinado pela concentração de fons hi- 
drogênio e hidróxidos. Entretanto, o solo possui acidez reversível em função do 
grande número de átomos de hidrogênio nos grupos —COOH e —OH na fração 
orgânica e nas posições de troca de cátions nos minerais que são ocupados por fons 
H”. Em outras palavras, os solos atuam como ácidos fracos, retendo seus fons H* 
na forma associada até que sejam influenciados pelas bases. Portanto, o pH do solo 
tende a ser tamponado evitando um grande aumento no pH, uma vez que o fon 
hidrogênio pode ser lentamente liberado para a fase aquosa. No processo de cala- 
gem, que é a adição de sais, como o carbonato de cálcio no solo, fons carbonato 
meutralizam os ácidos presentes na zona superior do solo produzindo dióxido de 
carbono e água. Uma vez que ocorreu este processo, os fons cálcio podem substi- 
tuir fons hidrogênio na matéria orgânica e argilas. Os fons carbonatos adicionais 
que entram para a fase aquosa se combinam com os fons H’ liberados recentemen- 
te, para novamente produzir o ácido carbônico (fraco), que se dissocia em dióxido 
de carbono e água. Desse modo, a calagem é um procedimento pelo qual o pH do 
solo pode ser um pouco aumentado, e é o método prático pelo qual os solos podem 
ser remediados. 


Salinidade do solo 

Em climas quentes e secos, os sais e a alcalinidade tendem a se acumular uma vez 
que há pouca chuva para lixiviar os íons do solo. Em contraste com outros climas, 
a malha de movimento de água em climas áridos é mais ascendente que descen- 
dente: a evaporação da água e a perda por transpiração das plantas excedem às 
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chuvas. Os sais que acompanham a migração ascendente da água permanecem na 
superfície ou próxima dela quando a água escapa para a atmosfera. A acumulação 
de sais na superfície também ocorre em regiões semiáridas por causa do uso de sis- 
temas de irrigação de baixa qualidade, cujos sais permanecem no solo após a água 
ter sido evaporada. 

Íons são também liberados na superfície do solo devido ao intemperismo de 
outros minerais insolúveis. Um exemplo simples é a reação de olivina: 


MeSIO, + 4 H,O — Si(OH), + 2Mg” + 40H" 


Íons hidroxila adicionais são produzidos quando o fon silicato, SO”, produzi- 
do pelo intemperismo do mineral, reage como uma base forte com água. 

Como regra geral, a hidrólise de minerais silicatos (reação com a água) na 
superfície produz cátions e fons hidróxidos. Em climas não áridos, o hidróxido é 
neutralizado por ácidos que são naturalmente produzidos no solo (ver seção poste- 
rior), mas isso não ocorre em climas áridos. Há muito pouca matéria orgânica nos 
solos das regiões áridas. O hidróxido reage com o dióxido de carbono da atmosfera 
que se dissolve na água para produzir fons bicarbonato e carbonato: 


OH“ + Co, — HCO, 
HCO; —H' + CO; 


Consequentemente, sais de bicarbonato e carbonato se acumulam em solos áridos. 
Se os cátions predominantes no solo são o cálcio e o magnésio, a maior parte dos 
íons carbonato será imobilizada como seus sais de carbonato insolúveis. No entan- 
to, se a predominância for de sódio e potássio, o solo quando estiver úmido terá um 
pH alto, uma vez que os sais de carbonato desses fons são solúveis e o CO,” livre 
atuará como uma base: 


co; +HO——HCo, +0H 


O aumento da salinidade é um grande problema na Austrália, especialmente 
em regiões onde o trigo e outras culturas de raízes superficiais têm substituído a 
vegetação natural de raízes longas. Essa substituição, mais a irrigação de culturas 
incluindo arroz e algodão, tem resultado num aumento do nível freático e, com 
isso, do sal que anteriormente se encontrava nas profundezas no solo. 


Sedimentos 

Sedimentos são camadas de partículas minerais e orgânicas, frequentemente de 
granulometria fina, que são encontrados no fundo de corpos de águas naturais 
como lagos, rios e oceanos. À proporção entre minerais e matéria orgânica varia 
substancialmente, dependendo da localização. Os sedimentos são de muita im- 
portância ambiental porque eles são o depósito de muitas substâncias químicas, 
especialmente metais pesados e compostos orgânicos tais como HPA e pesticidas, 
a partir dos quais eles podem ser transferidos para os organismos que habitam essa 
região. Portanto, a proteção da qualidade dos sedimentos é um dos componentes 
de todo gerenciamento de águas. 
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FIGURA 16-10 Bacias hidrográficas dos Estados Unidos onde os sedimentos contaminados 
podem oferecer riscos ambientais. [Fonte: U.S, EPA, in B. Hileman, "EPA Finds 7% of Watersheds 
Have Polluted Sediments,” Chemical and Engineering News (26 January 1998): 27.) 


No mapa da Figura 16-10 são mostradas bacias hidrográficas continentais 
dos Estados Unidos, onde os sedimentos estão suficientemente contaminados 
para atribuir riscos ambientais. De acordo com um relatório da EPA, 7% de 
todas as bacias hidrográficas oferecem um risco para as pessoas que se alimen- 
tam de peixes oriundos das mesmas, e para os peixes e animais selvagens. Os 
dois poluentes encontrados em altos níveis com mais frequência nesses locais 
contaminados são PCB e mercúrio, embora DDT (e seus metabólitos) e HPA 
também tenham sido encontrados em altas concentrações em muitos pontos de 
amostragem. 

A transferência de poluentes orgânicos hidrofóbicos para organismos pode 
originar-se da transferência intermediária para a água intersticial, que é a água 
presente nos poros microscópicos que existem no interior do material que compõe 
o sedimento. Compostos orgânicos estão em equilíbrio entre a fração adsorvida 
nas partículas sólidas e aquelas dos interstícios. Por essa razão, a água intersticial é 
frequentemente avaliada em relação à toxicidade para estabelecer níveis de con- 
taminação de sedimentos. 


A ligação de metais pesados em solos e sedimentos 

A disposição derradeira dos metais pesados, e também de muitos compostos orgá- 
nicos tóxicos, é a deposição e sepultamento em solos e sedimentos. Metais pesados 
normalmente se acumulam na camada superior do solo e, por isso, são acessíveis 
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para que sejam absorvidos pelas raízes das plantas. Por esse motivo é importante 
conhecer a natureza desses sistemas e como eles funcionam. 

Materiais húmicos possuem uma grande afinidade pelos cátions de metais pe- 
sados e os extraem da água por meio do processo de troca iônica. A ligação dos cá- 
tions metálicos ocorre geralmente pela formação de complexos dos íons metálicos 
com o grupo —COOH dos ácidos húmicos ou fúlvicos. Por exemplo, para ácidos 
fálvicos, a interação mais importante provavelmente envolve um grupo —COOH 
e um grupo —OH de carbonos adjacentes de um anel benzeno na estrutura poli- 
mérica, na qual o íon do metal pesado substitui dois íons H`: 


o 
I 


co M = metal pesado 
Mo 
o 


Ácidos húmicos normalmente produzem complexos insolúveis na água, enquanto 
que aqueles de ácidos fúlvicos menores são solúveis em água. 


PROBLEMA 16-5- 
Desenhe a estrutura que seria esperada se um fon metálico dipositivo M”” fosse 
ligado a dois grupos —COOH em carbonos adjacentes num anel benzênico. 

Os metais pesados (Capítulo 15) são retidos pelo solo por três métodos: 

* por adsorção sobre à superfície das partículas minerais; 
© por complexação pela ação de substâncias húmicas em partículas orgânicas; e 
* por reações de precipitação. 

Os processos de precipitação dos fons mercário e cádmio envolvem a forma- 
ção dos sulfetos insolúveis HgS e CdS quando os fons livres em solução encontram 
os fons sulfeto, S””. Concentrações significativas de íons sulfeto ocorrem próximo 
ao fundo dos lagos nos meses de verão, quando a água é normalmente pobre em 
oxigênio dissolvido, como discutido no Capítulo 13. No entanto, a concentração 
total de mercúrio na água do solo pode exceder os limites fixados pelo produto de 
solubilidade do HgS, porque uma parte do mercúrio tomará a forma do composto 
molecular moderadamente solúvel, Hg(OH), e não participará no equilíbrio com 
o sulfeto. 

Em solos ácidos, a concentração de Cd” pode ser substancial, uma vez que 
esse fon adsorve fracamente apenas em argilas e outros materiais particulados. 
Acima de um pH igual a 7, no entanto, o Cd” é precipitado como o sulfeto, 
carbonato ou fosfato, uma vez que a concentração desses fons aumenta com o 
aumento do nível do fon hidróxido. 

Portanto, a calagem do solo para aumentar seu pH é um modo efetivo de imo- 
bilizar o fon cádmio e, por meio disso, prevenir sua absorção pelas plantas. 
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Como muitos outros compostos químicos, os fons de metais pesados são fre- 
quentemente adsorvidos na superfície do material particulado, especialmente os 
orgânicos que estão em suspensão na água, uma vez que simplesmente estão dissol- 
vidos em água como fon livre ou como complexos com biomoléculas solúveis, tal 
como os ácidos fúlvicos. As partículas eventualmente vão para o fundo dos lagos 
e são enterradas quando outros sedimentos se acumulam sobre elas. Esse enter- 
ro representa um importante sumidouro para muitos poluentes aquáticos e é um 
mecanismo pelo qual a água é purificada. Antes elas estão cobertas por camadas 
subsequentes de sedimentos; no entanto, a matéria recentemente depositada no 
fundo de um corpo aquático pode recontaminar a água acima dela pela dessorção 
dos compostos químicos, uma vez que absorção e dessorção estabelece um equilí- 
brio. Além disso, os poluentes adsorvidos podem entrar na cadeia alimentar se as 
partículas forem consumidas por organismos que crescem e se alimentam no fundo 
do corpo aquático. 

Apenas a concentração total de matéria orgânica no sedimento pode não ser 
uma boa medida das quantidades que estão biologicamente disponíveis, o mesmo 
é verdadeiro para os níveis de fons de metais pesados presentes. Sedimentos dife- 
rentes com a mesma concentração total dos fons de um metal pesado podem variar 
por um fator de no mínimo 10 em termos de toxicidade, para os organismos, asso- 
ciada ao metal. Esta variação ocorre principalmente porque os sulfetos nos sedi- 
mentos controlam a disponibilidade dos metais. Se a concentração de fons sulfetos 
excede o total dos metais, virtualmente todos os fons metálicos serão presos como 
sais de sulfetos insolúveis tais como HgS, CdS, etc, e estará indisponível biologi- 
camente em valores normais de pH. No entanto, se a concentração de sulfeto é 
menor do que dos metais, a diferença é biologicamente disponível. O fon sulfeto 
que está disponível para complexar com os metais é a quantidade que dissolverá 
em ácidos aquosos a frio e é denominado sulfeto orgânico volátil, SOV. Sedimen- 
tos poluídos industrialmente podem ter concentrações de SOB de centenas de 
micromol de enxofre por grama, enquanto que sedimentos não contaminados de 
ambientes oxidados podem ter valores tão baixos como 0,01 pmol/g. 

Embora o mercúrio na forma de Hg"' seja fortemente ligado aos sedimentos e 
não se redissolva prontamente na água, problemas ambientais têm aumentado em 
muitos corpos de água pela conversão do metal em metilmercúrio e sua subsequente 
liberação na cadeia alimentar aquática. O ciclo global das espécies de mercúrio 
entre ar, água e sedimentos está ilustrado na Figura 15-1. 

Como discutido anteriormente, as bactérias anaeróbias metilam o fon mer- 
cúrio para formar Hg(CH,), e CH,HgX, que em seguida rapidamente se dessorve 
das partículas de sedimento e se dissolve na água, entrando, portanto, na cadeia 
alimentar. Embora o nível de metilmercúrio dissolvido em água possa ser extrema- 
mente baixo (na ordem de centenas de partes por trilhão), um fator de biomagni- 
ficação de 10º resulta em concentrações na faixa de ppm nos músculos de alguns 
peixes. As consequências devastadoras do envenenamento por metilmercário fo- 
ram descritas anteriormente (Capítulo 15). 
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FIGURA 16-11 Concentração de chumbo e mercúrio nos sedimentos de Halifax Harbor versus 
profundidade (e, logo, por ano de depósito). [Fonte: D. E. Buckley, “Environmental Geochemistry 
in Halifax Harbour,” WAT on Earth (1992): S.) 


Escavações e análises dos sedimentos de fundo de um corpo aquático podem 
resultar num registro histórico de contaminação por várias substâncias. Por exem- 
plo, as curvas apresentadas na Figura 16-11 ilustram os níveis de mercúrio e de 
chumbo nos sedimentos da enseada em Halifax, Nova Escócia, em função da pro- 
fundidade e, logo, por ano. Por décadas esgotos sem tratamento foram despejados 
nessa enseada. Consequentemente, seus sedimentos são um registro histórico dos 
níveis de poluentes no esgoto. O pico máximo de poluição por metais foi atingido 
próximo do ano de 1970, sendo seu aumento iniciado drasticamente em tomo do 
ano de 1900. Essas tendências são também típicas de níveis de metais pesados em 
outros corpos de água, tal como os Grandes Lagos; as características de decréscimo 
nas últimas décadas se derem à imposição de controles de poluição. 

Em resumo, solos e sedimentos atuam como enormes sumidouros e reservató- 
rios na retenção de metais pesados. 


Rejeitos de minas 

Nos tempos modernos muitos minerais (e em alguns casos combustíveis fósseis) 
são extraídos de uma grande quantidade de rochas (ou areia, etc.) mais do que 
em tempos passados, uma vez que os suprimentos remanescentes dos minerais 
ocorrem na forma diluída. Essa prática produz enormes quantidades de rochas 
trituradas indesejadas na forma de resíduo seco, de granulometria grossa e que 
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precisam ser dispostas, comumente, em pilhas de escória ou aterros próximos 
à mina. Eventualmente, esses depósitos de resíduos são cobertos com terra e 
vegetação. 

Um dos problemas ambientais mais importantes aparece com a disposição dos 
rejeitos do processamento de minérios — lamas de granulometia fina que são mais 
ricas em minerais e frequentemente contêm compostos químicos tais como cianeto 
(Capítulo 14) que foram usados para extrair ou processar o minério. Os compostos 
tóxicos dos rejeitos são uma fonte potencial de poluição para as águas superficiais 
locais, águas subterrâneas e solo. 

Para prevenir sua dispersão para o ambiente, os rejeitos são normalmente de- 
positados, como lamas, em represas construídas no local para essa finalidade. Para 
prevenir o vazamento para o solo, um revestimento de argila ou geomembrana é 
normalmente incorporado no fundo do aterro. Com o tempo, o sólido assenta no 
fundo da represa e a água evapora ou é drenada, isto é, os rejeitos são desidratados, 
embora isso possa levar um longo tempo para acontecer. Em alguns casos, mate- 
riais tóxicos como metais pesados, nitratos ou excesso de acidez, são removidos 
pelo tratamento dos rejeitos. Eventualmente, para estabilizar a cobertura vegetal, 
matéria orgânica e fertilizante precisam ser adicionados, uma vez que os rejeitos 
secos contêm pouco ou nada de matéria orgânica e consequentemente são estéreis 
e hostis para as plantas. 

Se as rochas trituradas ou os rejeitos contiverem pirita de ferro, a exposição 
ao oxigênio produzirá ácido sulfúrico por meio de uma série de reações, discutidas 
na drenagem ácida da mina no Capítulo 13. A acidez pode ser neutralizada pela 
adição contínua de calcário. 

O problema ambiental mais importante associado ao represamento de rejeitos 
é a falha em potencial inerente ao processo, resultando numa catastrófica descar- 
ga de rejeitos em um curso d'água e/ou no solo. A falha pode ser decorrente da 
inundação, terremoto ou simplesmente pela perda de estabilidade da represa por 
pressão durante todo o tempo. Um número de tais incidentes ocorreu na última 
década — por exemplo, na Espanha — com resultados devastadores para os animais, 
peixes e, em alguns casos, solos utilizados para a agricultura. 

Uma alternativa para estocagem de rejeitos sobre o solo é a sua disposição no 
fundo dos oceanos usando tubulações que chegam a 100 m ou mais. Uma deficiên- 
cia de oxigênio reduzirá o processo de oxidação, e dentro de uns poucos anos os 
rejeitos serão cobertos por outros entulhos. Alguns biólogos não estão totalmente 
certos sobre esse procedimento de disposição, porque o ambiente no qual vivem os 
organismos de fundo certamente terão problemas. Tem ocorrido a contaminação 
de peixes por metais pesados em áreas onde é usada essa prática de disposição. 
Pelas características da granulometria fina dos rejeitos, ocorre uma dispersão sobre 
uma enorme área no fundo do oceano. 


A remediação do solo contaminado 


Mesmo em áreas consideradas virgens pode haver regiões com solos contamina- 
dos. Por exemplo, as atividades em grande escala da indústria florestal na Nova 
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Zelândia têm provocado a contaminação de várias centenas de locais onde a 
madeira serrada é tratada com o preservante pentaclorofenol, PCF (Capítulo 11). 
Os contaminantes furano e dioxina do PCF também são encontrados nos solos. 
Todos os três tipos de contaminantes têm sido lixiviados para as águas subterrá- 
neas em algumas dessas áreas e iniciado o processo de bioacumulação na cadeia 
alimentar. 

Solo contaminado é encontrado com mais frequência não apenas próximo 
aos locais de depósitos de resíduos e de indústrias químicas, mas também perto de 
tubulações e de postos de gasolina. Os três principais tipos de tecnologias atual- 
mente disponíveis para a remediação de áreas contaminadas são: 


* contenção ou imobilização; 

© mobilização; e 

* destruição. 
Em geral, as tecnologias podem ser aplicadas in situ, isto é, no local da contamina- 
ção, ou ex situ, após a remoção do material contaminado para outro local. Devido 
aos custos e riscos, por exemplo, o aumento da poluição atmosférica em decorrên- 
cia da escavação, processos in situ são comumente preferidos. 

Entre as técnicas associadas com contenção in situ (isto é, o isolamento dos 
resíduos do ambiente) está a cobertura do local contaminado, particularmente 
com argila e/ou a imposição de barreiras de baixa permeabilidade, que evita a 
propagação lateral dos contaminantes. Contenção ex situ consistiria da disposi- 
ção do solo escavado em aterros especiais. As técnicas de imobilização incluem 
as técnicas de solidificação e imobilização, e são especialmente úteis para re- 
síduos inorgânicos, os quais podem ter dificuldades no tratamento por outros 
métodos. A estabilização pode ser encontrada frequentemente pela adição de 
uma substância para converter um fon de metal pesado em um sal insolúvel, tal 
como o sulfeto no caso do mercúrio e chumbo, ou o óxido no caso do cromo. Um 
resíduo concentrado pode ser solidificado pela reação com o cimento Portland, 
por exemplo, ou pelo sepultamento dos resíduos em vidro fundido no processo de 
vitrificação. Por essas técnicas, a solubilidade e a mobilidade dos contaminantes 
são reduzidas. 

As técnicas de mobilização são principalmente efetuadas in situ e incluem 
uma lavagem do solo e a extração do vapor dos contaminantes do solo, compostos 
esses altamente voláteis e insolúveis em água, como a gasolina. O aquecimento 
do solo para aumentar a taxa de evaporação e poços de injeção de ar muitas vezes 
são utilizados em conjunção com a extração de vapores do solo, na qual os conta- 
minantes são removidos usando-se de perfuração de poços no solo e aplicando-se 
extração a vácuo. Como indicado na Tabela 16-3, essa técnica é a mais frequen- 
temente usada em tecnologia inovadora em locais Superfund (Quadro 16-1) nos 
Estados Unidos. Uma tecnologia relacionada é a dessorção térmica, na qual rest- 
duos são aquecidos para provocar a vaporização dos compostos orgânicos voláteis. 
A extração de vapores do solo e a dessorção térmica são úteis na remediação de 
compostos orgânicos voláteis e semivoláteis, o último inclui muitos HPA. 
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TABELA 16-3 Tecnologias inovadoras de remediação comuns em projetos de 
locais Superfund nos Estados Unidos (a partir de 1996) 





Locais em projeto Locais em operação Número 


Tecnologia 


ou em instalação 


ou finalizados total 





Extração de vapores do solo 
Dessorção térmica 
Biorremediação (ex situ) 
Biorremediação (in situ) 
Limpeza in situ 

Lavagem de solo 

Extração com solvente 


69 70 139 
22 28 so 
24 19 43 
14 12 26 
9 7 16 
8 1 9 

4 1 s 





Fonte de dados: EPA, Innovative Trestment Technologies: Annual Status Report, 8° ed., 1996. 


'm 1980, o governo federal dos Estados 

Unidos estabeleceu um programa atual- 
mente conhecido como Superfund para limpeza 
total de depósitos de resíduos tóxicos aban- 
donados ou ilegais, uma vez que compostos 
químicos perigosos de muitos desses locais es- 
tavam poluindo a água subterrânea. Os custos 
dessa limpeza são divididos entre as indústrias 
químicas, os donos antigos e atuais dessas áreas 
eo govemo. Muitos bilhões de dólares já foram 
gastos em remediação e muitos bilhões de dó- 
lares adicionais, certamente, serão necessários. 
O progresso em trabalhos de limpeza total tem 
sido certamente lento por conta do litígio en- 
volvido e as enormes quantidades de dinhei- 
to em risco. Muitas décadas serão necessárias 
antes mesmo que as áreas de maior prioridade 
sejam descontaminadas. 

O programa Superfund é administrado pela 
EPA, que identificou aproximadamente 1.300 


áreas de resíduos tendo estas um grande po- 
tencial para causar danos aos seres humanos e 
ao ambiente em que eles têm sido colocados, 
conforme a Lista de Prioridades Nacionais. Os 
estados de Nova Jersey, Pensilvânia e Califór- 
nia têm o maior número de locais prioritários. 

No final dos anos 1990, a EPA finalizou os 
trabalhos de limpeza em 300 áreas, iniciando 
trabalhos em mais 700 outras, e realizou remo- 
ções de emergência em mais de 3.000 locais 
adicionais. A velocidade com que o trabalho 
de limpeza foi completado nos locais adicionais 
demorou apreciavelmente em meados dos anos 
2000. No total, mais de 30.000 locais foram 
identificados com potencial para necessidade 
de descontaminação. 

Os contaminantes mais comuns nas áreas 
Superfund são os metais pesados chumbo, 
cádmio e mercúrio, e os compostos orgânicos 
benzeno, tolueno, etilbenzeno e tricloroetileno. 
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A lavagem do solo in situ é conduzida pela injeção de fluidos através de poços 
no solo subsuperficial e colerando-os em outros poços. O fluido pode simplesmen- 
te ser água, que removerá constituintes solúveis em água, ou uma solução aquosa 
ácida ou básica para remover contaminantes básicos ou ácidos, respectivamente. 
Outras opções de lavagem de solos incluem o uso de soluções contendo agen- 
tes quelantes tal como EDTA (ver Capítulo 15) para remover metais; e agentes 
oxidantes que poderão solubilizar previamente espécies insolúveis. Os solventes 
usados para extrair os complexos organo-metálicos do ambiente aquoso do solo 
incluem hidrocarbonetos e dióxido de carbono supercrítico (substância descrita 
posteriormente neste capítulo). Em ordem para os complexos resultantes serem 
eletricamente neutros e portanto preferencialmente solúveis na fase orgânica, um 
agente quelante com hidrogênios ácidos que são substituídos pelo metal é normal- 
mente empregado. Se o metal existe como um oxiânion, por exemplo, cromo na 
forma de Cr(VI), ele primeiro tem que ser reduzido em número de oxidação antes 
de ser ligado ao agente quelante. 

Algumas vezes, a solução de lavagem usa surfactantes, ou agentes tensoativos. 
Essas substâncias, como os detergentes, possuem componentes hidrofóbicos e hi- 
drofílicos dentro da mesma molécula e dessa forma podem aumentar a mobilização 
de contaminantes hidrofóbicos para a fase aquosa. Biossurfactantes produzidos 
por micróbios foram recentemente descobertos de modo que se pode seletivamen- 
te remover certos metais pesados, tais como o cádmio do solo. Atualmente, os 
métodos de lavagem do solo e limpeza são as mais comuns tecnologias inovadoras 
usadas para remover metais em áreas Superfund. 

As técnicas de contenção, mobilização e imobilização por elas mesmas não 
resultam na eliminação de contaminantes perigosos. Técnicas de destruição, prin- 
cipalmente incineração e biorremediação, resultam na eliminação permanente 
porque elas transformam os contaminantes quimica ou bioquimicamente. Os con- 
taminantes orgânicos no solo podem ser oxidados (mineralizados) colocando o 
solo escavado numa câmara de combustão de um incinerador, ou pela incineração 
ou uma das técnicas especiais de oxidação que será discutida mais adiante para 
tratar das substâncias que foram extraídas do solo. A biorremediação usa as ativi- 
dades metabólicas dos micro-organismos para destruir contaminantes tóxicos e é 
também discutida em detalhes mais a frente. 

Técnicas eletroquímicas são algumas vezes usadas para remediar solos. A dis- 
posição de eletrodos em solos contaminados e a aplicação de um potencial entre 
eles resulta em um transporte de fons através do solo: os fons se movimentam 
na água subterrânea (eletrólito). Se íons de metais pesados estiverem dissolvi- 
dos na água, eles se moverão para o cátodo (negativamente carregado) e serão 
depositados sobre ele. De fato, no processo, outros fons metálicos tendem a ser 
dessorvidos de suas posições nas superfícies de argila, negativamente carregadas, 
uma vez que o fon hidrogênio é liberado no ânodo (pois a água sofre eletrólise) 
e subsequentemente migra na água subterrânea em direção ao cátodo (ver Figura 
16-12). Lembre-se que fons de metais pesados são muito mais soláveis em um meio 
ácido do que em um meio neutro ou básico. 
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Em algumas aplicações de 
tais métodos eletrocinéticos, o 
processo é parado antes que os 
metais sejam depositados so- 
bre o cátodo, mas depois eles 
migram a maioria da distância 
na direção dele. O fluxo de íons 
hidróxido do cátodo (ver Figu- 
ra 16-12) precipita muitos me- 
tais em qualquer evento. O solo 
rico em metais ao redor do ele- 
trodo é então escavado e limpo 
por sua lavagem ou por outra 
técnica. Por meio da repetição 
deste procedimento e inserção 














FIGURA 16-12 Remediação eletroquímica de solo contaminado por dos eletrodos em diferentes lo- 


cais no solo, uma maior eficiên- 
cia de extração dos metais pesados é possível. As técnicas eletrocinéticas foram 
usadas com sucesso para cobre, chumbo, cádmio, mercúrio, cromo e alguns metais 
radioativos. O método é alto em demanda de energia e, portanto, em custo, por- 
que muito do potencial elétrico aplicado é perdido pela eletrólise da água do solo. 
A oxidação química in situ pode muitas vezes ser usada para remediar solos 
(e água subterrânea) contaminados com solventes clorados e/ou BTEX (Capítulo 
14). O agente oxidante é injetado diretamente por meio de um poço no resíduo 
submerso e pode ou não ser extraído do outro lado da região contaminada. Tipica- 
mente, um sal de fon permanganato, MnO, , é usado em locais contaminados com 
TCE, PCE e MTBE, enquanto que ozônio ou peróxido de hidrogênio é usado para 
BTEX e HPAs ou, em alguns casos, para solventes clorados C,. O produto da oxi- 
dação, MnO,, por permanganato é um constituinte natural do solo. Peróxido de 
hidrogênio é frequentemente adicionado com sais de ferro (juntos são chamados 
de Reagente de Fenton) para formar radicais hidroxilas por uma reação descrita no 
Capítulo 14. 


A análise e remediação de sedimentos contaminados 
Agora percebemos que muitos sedimentos de rios e lagos são altamente contami- 
nados com metais pesados e/ou compostos orgânicos tóxicos e que tais sedimentos 
atuam como fonte de contaminação da água que flui acima deles. 

Uma maneira para determinar a extensão da contaminação de um sedimento 
é analisar uma amostra deste em relação à quantidade total de chumbo, mercúrio 
e outros metais pesados que estejam presentes. Entretanto, essa técnica falha na 
distinção entre os compostos tóxicos presentes em diferentes formas tóxicas, ou 
numa espécie que possa ser resolubilizada na água e àquelas que estão fortemente 
ligadas às partículas de sedimento e que são improváveis de serem resolubilizadas. 
Portanto, um teste mais significativo envolve a extração de uma amostra de sedi- 
mento das substâncias que são solúveis em água ou em uma solução ácida fraca, 
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analisando-se o extrato líquido resultante de tal processo. Desse modo as espécies 
que possuem uma ligação muito forte com a matriz podem ser deixadas de fora da 
soma, sendo consideradas agentes tóxicos inativos. Finalmente, o efeito dos sedi- 
mentos sobre os organismos que naturalmente habitam nesse ou sobre esse meio 
pode ser determinado pela adição de organismos numa amostra de sedimento e 
observando se eles sobrevivem e se reproduzem normalmente. 

Vários tipos de remediação têm sido usados em sedimentos altamente conta- 
minados. Em muitos casos, a solução mais simples é cobrir os sedimentos contami- 
nados com solo ou sedimento não poluído e instalar uma barreira entre os conta- 
minantes e o sistema aquático. Em outros casos, os sedimentos contaminados são 
dragados do fundo do corpo d'água para uma profundidade maior, na qual a con- 
centração do contaminante é aceitável. Se os sedimentos contêm altas concen- 
trações de compostos orgânicos e nutrientes inorgânicos, eles são frequentemente 
usados para acentuar solos que não sejam usados para fins de agricultura. Em al- 
guns casos o sedimento pode ser usado para cultivo, desde que os metais pesados 
e outros contaminantes presentes não entrem no crescimento dos alimentos. O 
cádmio é comumente o metal pesado de maior preocupação em tais sedimentos; se 
o pH do solo for 6,5 ou maior, a maioria do cádmio não será solúvel, portanto, na 
maioria das vezes é tolerada uma alta concentração total desse metal. 

Muitos métodos químicos e biológicos de descontaminação de sedimentos en- 
contram-se em uso. Por exemplo, o tratamento com o carbonato de cálcio ou cal 
aumenta o pH dos sedimentos e, por meio disso, imobiliza os metais pesados. Em 
algumas situações, sedimentos contaminados são simplesmente cobertos com um 
sólido quimicamente ativo, como calcário (carbonato de cálcio), gipsita (sulfato de 
cálcio), sulfato de ferro (III) ou carvão ativado, que gradualmente desintoxicam os 
sedimentos. Em outros casos, os sedimentos são primeiramente dragados do fundo 
do corpo d'água e depois são tratados. Metais pesados são frequentemente remo- 
vidos pela acidificação dos sedimentos ou tratando-os com um agente quelante; 
em ambos os casos os metais pesados tornam-se solúveis em água e são lixiviados 
do sólido. Para contaminantes orgânicos, a extração de substâncias tóxicas usan- 
do solventes e a destruição, seja por tratamento térmico do sólido ou introdução 
de micro-organismos que os consomem, são as principais opções. Os sedimentos 
descontaminados, portanto, podem ser retomados para o corpo aquático ou espa- 
lhados no solo. Essas técnicas para remoção de metais e compostos orgânicos dos 
sedimentos são também muitas vezes úteis em solos contaminados. 


Biorremediação de resíduos e solo 

Recorde-se do exposto no Capítulo 14, que a biorremediação envolve o uso de or- 
ganismos vivos, especialmente micro-organismos, que degradam resíduos ambien- 
tais. É uma técnica que está experimentando um crescimento rápido, especial- 
mente em colaboração com a engenharia genética, a qual é usada para desenvolver 
linhagens de micróbios com habilidade para lidar com poluentes específicos. A 
biorremediação é usada particularmente para a remediação de áreas onde foram 
dispostos resíduos e solos contaminados com compostos orgânicos semivoláteis, 
como os HPA. É um método usual nas áreas Superfund (ver Tabela 16-3). 
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A biorremediação explora a habilidade dos micro-organismos, especialmente 
bactérias e fungos, para degradar muitos tipos de resíduos, usualmente para substân- 
cias simples e menos tóxicas. Durante muitos anos imaginava-se que os micro-or- 
ganismos poderiam e, eventualmente, degradariam todas as substâncias orgânicas, 
incluindo todos os poluentes, que entraram nas águas naturais ou solo. A descober- 
ta de que alguns compostos, especialmente organoclorados, eram resistentes a uma 
rápida biodegradação foi responsável pela retificação daquela concepção errônea. 
Substâncias resistentes à biodegradação são chamadas de recalcitrantes ou biorre- 
fratárias. Além disso, outras substâncias, incluindo muitos compostos orgânicos, 
são biodegradados apenas parcialmente; eles são transformados em outros compos- 
tos orgânicos, alguns deles podem ser biorrefratário e/ou mesmo mais tóxicos do 
que as substâncias originais. Um exemplo do último fenômeno é a conversão po- 
tencial de um solvente que foi muito usado no passado, o 1,1, 1-tricloroetano (metil 
clorofórmio, atualmente banido do mercado e considerado uma substância des- 
truidora de ozônio, assunto discutido no Capítulo 2), no composto carcinogênico, 
cloreto de vinila, CHCI=CH,, pela combinação de etapas abióticas e microbianas. 

Se a técnica de biorremediação é para efetivamente acontecer, muitas condi- 
ções precisam ser cumpridas: 

© o resíduo precisa ser suscetível à degradação biológica e em uma forma física 
que seja suscetível aos micróbios; 

* os micróbios apropriados devem estar disponíveis; e 

* as condições ambientais, tal como pH, temperatura e nível de oxigênio, de- 
vem ser apropriados. 


Um exemplo de biodegradação é a degradação de hidrocarbonetos aromáticos 
pelos organismos do solo quando alguns locais são contaminados por gasolina e 
óleo. O maior projeto de biorremediação da história foi o tratamento do derra- 
mamento de petróleo pelo navio petroleiro Exxon Valdez no Alaska em 1989. A 
biorremediação consistiu da adição de fertilizante contendo nitrogênio em mais 
de 100 km da costa que tinha sido contaminada, dessa forma estimulando o cres- 
cimento de micro-organismos nativos, incluindo aqueles que poderiam degradar 
hidrocarbonetos. O petróleo na superfície e subsuperfície foi biodegradado nessa 
operação. Alguns dos componentes aromáticos do petróleo no derramamento ma- 
rinho tornaram-se mais suscetíveis à biodegradação uma vez que eles são foto-oxi- 
dados pela luz solar em espécies mais polares. 

Nesse contexto, tal como os solos contaminados, a biodegradação de HPA é len- 
ta já que são adsorvidos fortemente pelas partículas do solo e não são prontamente 
liberados para a fase aquosa na qual a biodegradação poderia ocorrer. Solos contami- 
nados com HPA são especialmente predominantes em áreas de fábricas de gás, usadas 
no período entre 1850-1950, para a produção de “gás urbano” a partir de carvão ou 
petróleo. A poluição é principalmente na forma de depósitos de alcatrão, os quais são 
resíduos que possuem líquidos orgânicos de alta massa molecular mais densos que a 
água sendo misturados com o solo e contendo altos níveis de BTEX e HPA. Infeliz- 
mente, a água subterrânea que entra em contato com o alcatrão pode se contaminar 
se alguns desses constituintes mais solúveis, tais como benzeno e naftaleno se dissol- 
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verem, mesmo que a maior parte do alcatrão seja insolúvel em água. Os outros conta- 
minantes comuns do solo em áreas de fábricas de gás são fenóis e cianetos. 

Processos de biorremediação acontecem tanto em condições aeróbias como 
anaeróbias. No tratamento aeróbio de resíduos, são empregados fungos e bactérias 
aeróbias que utilizam oxigênio; quimicamente, os processos são a oxidação, visto 
que os micro-organismos usam os resíduos como fonte de alimento. Em alguns 
procedimentos de biorremediação aeróbia do solo, a água saturada com oxigênio é 
bombeada através do sólido para assegurar que a disponibilidade de O, permaneça 
alta. Por exemplo, cerca de 85.000 toneladas de solo contaminado por gasolina, 
óleo e graxa em uma planta de combustível em Toronto foram recentemente des- 
contaminadas, primeiramente cobrindo o solo com plástico e então bombeando 
ar, água e fertilizante para dentro a fim de estimular a multiplicação da população 
de bactérias aeróbias e consumir os poluentes de hidrocarbonetos. O processo de 
biorremediação levou apenas três meses. 

Existem muitos exemplos de resíduos que podem ser degradados por micro-or- 
ganismos anaeróbios, embora usualmente as mais rápidas e completas degradações 
sejam obtidas com micro-organismos aeróbios. O processo anaeróbio comumente 
funciona melhor quando existe um pouco de átomos de oxigênio no próprio resí- 
duo orgânico. Em geral, o processo corresponde à fermentação discutida no Capí- 
tulo 13, na qual a biomassa, com uma fórmula empírica aproximada de CH,O, se 
decompõe em metano e dióxido de carbono: 


2CHO —CH,+CO, 


Uma vantagem da biodegradação anaeróbia é sua produção de ácido sulfídrico, o 
qual precipita in situ, fons de metais pesados em seu sulfeto correspondente. 

Muitas estratégias usadas na biorremediação são baseadas no fato de que os 
micro-organismos se desenvolvem rapidamente — como resultado do seu curto ci- 
clo reprodutivo — e desenvolvem a habilidade para usar fontes de nutrientes e car- 
bono que tiver à disposição, mesmo que ela seja resíduos químicos. Uma estratégia 
de remediação é isolar os micro-organismos mais eficientes na degradação da área 
contaminada, multiplicá-los a uma grande população em laboratório e, finalmen- 
te, retornar à população aumentada para o local. Uma estratégia melhor do que 
esperar o desenvolvimento dos é introduzir micro-organismos que foram 
encontrados em outras áreas que são úteis na degradação de um tipo particular 
de resíduo. Infelizmente, micro-organismos adaptados para um ambiente podem 
não ser capazes de sobreviver em outro local se outros contaminantes agressivos 
estiverem presentes. Uma terceira estratégia é a estimulação do crescimento da 
população de organismos nativos da área por adição de nutrientes nos resíduos e 
assegurando que a acidez e níveis de umidade sejam otimizados. 

Melhor do que esperar que os micro-organismos se desenvolvam espontanea- 
mente, uma estratégia alternativa é o uso da engenharia genética para desenvolver 
micróbios especificamente projetados para atacar os poluentes orgânicos comuns. 
No entanto, autoridades regulatórias têm sido bastante relutantes em permitir que 
organismos geneticamente modificados sejam liberados para o meio ambiente, 
uma vez que a oposição pública para tal mudança seria significativa. 
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FIGURA 16-13 Exemplo de degradação aeróbia de moléculas de PCB. 


Além das bactérias, o fungo white-rot pode ser usado na biodegradação. Essa 
espécie se protege dos poluentes degradando-os na parte externa da parede celular, 
excretando enzimas que catalisam a produção de radicais hidroxilas e outros com- 
postos químicos reativos. Desde que radicais hidroxilas, em particular, são consi- 
derados não específicos em relação às substâncias a serem oxidadas, os fungos são 
úteis na degradação de misturas de resíduos, incluindo várias substâncias cloradas 
tais como DDT e 2,4,5-T, bem como HPA. 


Biorremediação de contaminantes organoclorados 

Foi constatado que os PCBs (Capítulo 11) em sedimentos sofrem alguma biode- 
gradação. As moléculas de PCB com relativamente poucos átomos de cloro expe- 
rimentam a biodegradação oxidativa aeróbia por uma variedade de micro-organis- 
mos. Para que a reação se inicie, um par de carbonos não substituídos — um orto, 
com o ponto de conexão entre os anéis, e um meta próximo a ele — precisam estar 
disponíveis em um dos anéis de benzeno. Após a hidroxilação 2,3, nessas duas po- 
sições, o carbono-carbono 1,2 ligado aos carbonos orto se separam na sequência, 
destruindo, portanto, o segundo anel e produzindo compostos que prontamente se 
degradam (ver Figura 16-13). 


PROBLEMA 16-6- 
Deduza as posições de substituição do cloro no anel benzênico do ácido benzóico 
que resulta da degradação aeróbia do 2,3',5-triclorobifenila. 


Embora as moléculas de PCBs, que são substituídas intensamente por cloros, 
não passem por esse processo, uma vez que elas são improváveis de ter carbo- 
nos adjacentes não substituídos, elas sofrerão degradação anaeróbia, como será 
para os compostos orgânicos perclorados, tais como TCE e HCB (Capítulo 10). 
Na ausência de oxigênio, micro-organismos anaeróbios facilitam a remoção de 
átomos de cloro e suas substituições por átomos de hidrogênio, aparentemente 
por um mecanismo de descloração redutiva que inicialmente envolve a adição 
de um elétron à molécula. No caso dos PCBs, essa descloração redutiva ocorre 
mais prontamente com cloros orto e meta. Aparentemente, efeitos estéricos blo- 
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FIGURA 16-14 Perfis de concentração (cromatogramas) para vários congêneres de PCBs do Aro- 
clor 1242 comercial e após biodegradação (escalas diferentes) em um sedimento. Os componen- 
tes principais dos picos correspondem às seguintes posições do cloro substituídos: 2 = 2-clorobife- 
nila; S = 2,2' em um pouco de 2,6; 7 = 2,3'; 8 = 2,4º e algum 2,3; 31 -2,2',5,5'; 46 = 2,4,4/,5;47 
,3', 4,5; 48 = 2,3", 4,4". Note que a biodegradação produz congêneres orto-substituídos que 
estão presentes em baixa concentração ou ausentes na amostra original. [Fonte: D.A. Abramowicz 
€ D.R. Olson, CHEMTECH (Julho 1995): 36-40]. 








queiam a posição orto impedindo de serem atacadas na maioria dos mecanismos 
anaeróbios. 
Portanto, os produtos de tratamento anaeróbio aqui são congêneres orto subs- 
tituídos, por último 2-clorobifenila e especialmente 2,2'-diclorobifenila. 
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Uma vez que a toxicidade, como de uma dioxina, dos PCB, requer muitos cloros 
meta e para (ver Capítulo 11), o processo de degradação anaeróbio reduz signifi- 
cativamente o risco na saúde a partir da contaminação por PCB. Naturalmente, 
uma vez que os pontos adjacentes orto e meta sem cloro estão disponíveis, micro- 
«organismos aeróbios — se disponíveis — poderiam degradar a estrutura da bifenila, 
como já abordado. Na Figura 16-14 é ilustrada a mudança em composição de uma 
amostra comercial de BPC, após ter permanecido por algum tempo em sedimentos 
que continham bactérias anaeróbias. 


Fitorremediação de solos e sedimentos 


A técnica de fitorremediação, uso de vegetação para descontaminação in situ de 


solos e sedimentos de metais pesados e poluentes orgânicos, é uma tecnologia 
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emergente. Como ilustrado na Figura 16-15, as plantas podem remover poluentes 


por três mecanismos: 


retirada direta dos contaminantes e sua acumulação no tecido da planta (f- 


toextração); 


* liberação de oxigênio no solo e substâncias bioquímicas, tais como enzimas, 


que estimulam a biodegradação de poluentes; e 


* intensificação da biodegradação por fungos e micróbios localizados na inter- 


face raiz-solo. 


As vantagens da fitorremediação incluem seu custo relativamente baixo, be- 


nefícios estéticos e natureza não intrusiva. 





Algumas formas de 
contaminantes são absorvidas 


nas partes fibrosas das 
árvores e outras plantas. 


Enzimas em fungos e 
micróbios liberados da 
planta reagem com 
poluentes e são destruídos. 





Outros poluentes são 
absorvidos pela árvore 
por meio das raízes. 





solo são destruídos 
pelo oxigênio e enzimas 


Ox enzimas emitidas pelas rafzes. 





FIGURA 16-15 Mecanismos de fotorremediação por uma planta. 
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Certas plantas são hiperacumuladoras de metais, isto é, elas possuem uma 
habilidade em absorver um nível médio muito mais alto desses contaminantes 
(por um fator de no mínimo 10-100, para resultar numa concentração de conta- 
minantes de 0,1% ou mais) e para concentrá-los muito mais do que fazem as plan- 
tas normais. Essa habilidade envolve provavelmente um longo período de tempo, 
conforme as plantas crescem, em solos naturais que contêm altas concentrações 
de poluentes, especialmente metais pesados. No processo de biorremediação, estas 
plantas crescem em áreas contaminadas, em seguida são colhidas e queimadas. Em 
alguns casos, as cinzas resultantes ficam muito concentradas em metais, inclusive 
os mesmos podem ser aproveitados! 

A fitorremediação é uma técnica atrativa, pois frequentemente os metais são 
difíceis de serem extraídos por meio de outras tecnologias, porque suas concen- 
trações são comumente muito baixas. Por exemplo, o arbusto chamado de Alpine 
pennycress possui a habilidade para hiperacumular cádmio, zinco e níquel. A fi- 
torremediação foi um sucesso usado para extração, por exemplo, de cádmio por 
jacintos e várias gramas; de chumbo e cobre por alfafa; e de cromo por mostarda 
indiana, girassóis e trigo mourisco. Em alguns casos, um agente quelante é adicio- 
nado ao solo para aumentar a acumulação de metais pela planta. Cientistas estão 
fazendo experimentos com vários tipos de plantas que podem extrair chumbo dos 
solos, Uma dificuldade com a fitorremediação é que os hiperacumuladores, geral- 
mente, são plantas que possuem um crescimento muito lento e, consequentemen- 
te, a acumulação de metais é lenta. No entanto, a árvore do álamo de crescimento 
rápido mostra ser a promessa de um fitorremediador eficiente. Um tipo de álamo 
híbrido recentemente desenvolvido absorve eficientemente o TCE de áreas de 
resíduos perigosos e de água subterrânea. Em geral, há a necessidade de se colher 
as plantas antes que elas percam suas folhas ou comecem a se deteriorar, evitando 
que os contaminantes não venham a se dispersar ou retornar ao solo. 

As plantas podem absorver eficientemente substâncias orgânicas que são mo- 
deradamente hidrofóbicas, com valores de log K, (Capítulo 10) entre 0,5 e 3, 
intervalo esse que inclui os componentes do BETX e alguns solventes clorados. 
As substâncias que são mais hidrofóbicas, além do limite superior desse interva- 
lo, se ligam tão fortemente às raízes que elas não são facilmente capturadas pelas 
plantas. Uma vez absorvida, a planta pode estocar a substância transformando-a 
em seus componentes de lignina, ou pode metabolizá-la e liberar os produtos na 
atmosfera. 

Substâncias que as plantas liberam no solo incluem ligantes, quelantes e en- 
zimas: por complexação do metal, o composto formado pode ter sua toxicidade 
diminuída, e em último caso pode biodegradar os poluentes. Por exemplo, sabe-se 
que a enzima desalogenase, derivada das plantas, pode degradar o TCE. As plantas 
também liberam oxigênio nas raízes, e por meio disso facilitam as transformações 
aeróbias. Como anteriormente discutido, os fungos que existem na associação sim- 
biótica com uma planta também tem enzimas que podem auxiliar na degradação 
dos contaminantes orgânicos no solo. 

A biodegradação em geral, e a fitorremediação, em particular, são tecnologias 
rápidas e emergentes. É óbvio que o potencial a longo prazo dessas tecnologias 
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será usado em muitas áreas que necessitam de descontaminação. Experimentos 
em muitas áreas têm mostrado que a fitorremediação pode ser usada com sucesso 
na degradação de derivados de petróleo presentes nos solos. O número de áreas 
Superfund onde foram aplicadas as tecnologias de biorremediação é mostrado na 
Tabela 16-3. 


Resíduos perigosos 

Nesta seção, consideramos a natureza dos vários tipos de resíduos perigosos e dis- 
cutiremos como amostras individuais de tais resíduos podem ser destruídas como 
uma alternativa para simplesmente estocá-las e, dessa maneira, adiar o problema 
para uma data posterior. 

Atualmente existem, apenas nos Estados Unidos, mais de 50 mil áreas de re- 
síduos perigosos e talvez 300 mil tanques de estocagem no subsolo com vazamen- 
tos. O programa Superfund da EPA foi criado para recuperar áreas de resíduos; o 
custo eventual é estimado em 31 bilhões de dólares (ver Quadro 16-1). 


A natureza dos resíduos perigosos 
Uma substância pode ser chamada de perigosa se ela constituir-se em perigo para 
o ambiente, especialmente para os organismos vivos. Portanto, resíduos perigo- 
sos são substâncias que têm sido descartadas ou designadas como resíduos e que 
apresentam um perigo. A maioria dos resíduos perigosos com o quais lidamos são 
substâncias químicas comerciais ou subprodutos de sua fabricação; aqui não são 
considerados os materiais biológicos. 
No Capítulo 10, focamos as substâncias tóxicas, isto é, aquelas que ameaçam 
a saúde de um organismo quando penetram no seu corpo. Outros tipos comuns de 
materiais perigosos incluem aqueles que são: 
* inflamáveis e queimam pronta e facilmente; 
* corrrosivos porque suas características ácidas ou básicas permitem que eles 
corroam facilmente outros materiais; 
* reativos, não incluído na ignição ou corrosão, isto é, por explosão; e 
* radioativos. 


Alguns materiais são perigosos em mais de uma simples categoria. 


O gerenciamento de resíduos perigosos 
Existem quatro estratégias de gerenciamento de resíduos perigosos. De acordo com 
a decrescente ordem de prioridade, eles são: 

* Redução na fonte: minimização intencional, por meio de planejamento de 
processos, dos resíduos perigosos gerados em primeiro lugar. Os casos de quí- 
mica verde apresentados ao longo deste texto fornecem muitos exemplos des- 
sa estratégia. 
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* Reciclagem e reúso: uso de um processo diferente como matéria-prima, por 
uma mesma companhia ou por outra, de resíduos perigosos gerados no processo. 

© Tratamento: uso de algum processo físico, químico, biológico ou térmico — 
incluindo incineração — que reduz ou elimina os riscos dos resíduos. Exemplos 
de tais tecnologias são discutidos nas seções posteriores. 

* Disposição: aterramento de resíduos não líquidos num aterro adequadamente 
projetado. No passado, resíduos líquidos perigosos eram, com frequência, inje- 
tados em poços profundos no subsolo. 


Aterros que são especificamente projetados para receber resíduos perigosos 
possuem muitas características além daquelas discutidas para aterros sanitários. A 
localização de tais aterros deve estar: 


* numa área com solos de argila ou silte, para promover uma barreira adicional 
da dispersão do chorume, e 


+ longe das fontes de águas subterrâneas. 


Frequentemente os resíduos perigosos em tais aterros são agrupados de acordo 
“como suas características física e química, portanto, materiais incompatíveis não 
são colocados próximos uns dos outros. 


Substâncias tóxicas 

Como mencionado, resíduos tóxicos são aqueles que causam deteriorização da saú- 
de de seres humanos e outros organismos quando eles adentram um corpo vivo. 
Suas características, bem como muitos exemplos, foram discutidos particularmen- 
te nos Capítulos 10-12 e 15, e aqui não serão revistos em detalhes. As principais 
substâncias que são preocupantes incluem os metais pesados, pesticidas organoclo- 
rados, solventes orgânicos e PCBs. 

Como exemplo da magnitude desse problema de gerenciamento de resíduos 
de substâncias tóxicas, considere os PCBs que ainda são usados nos capacitores em 
tubos de balastro de instalações de lâmpadas fluorescentes. Dentro de um compar- 
timento de capacitor selado se encontra um líquido grosso, tipo gel, do óleo con- 
centrado de PCB que é absorvido em muitas camadas de papel. Um capacitor típi- 
co contém cerca de 20g — aproximadamente uma colher de sopa — do PCB líquido. 
Embora cada balastro não contenha muito PCB, o número dessas instalações de 
iluminação em uso nos países desenvolvidos é enorme. Portanto, o recolhimento 
e a disposição final dos PCBs dessas fontes será uma tarefa que tomará muitos anos 
e muito dinheiro. Métodos de disposição para compostos orgânicos tóxicos são 
discutidos posteriormente nesse capítulo. 


Incineração de resíduo tóxico 

Incineradores que lidam com resíduos perigosos são frequentemente mais elabo- 
rados do que aqueles que queimam resíduos municipais, pois é importante que o 
material seja mais completamente destruído e que as emissões sejam mais rigida- 
mente controladas. Em alguns casos, o resíduo (por exemplo, PCB) não se infla- 
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maria por si mesmo, ou seja, ele precisaria ser adicionado junto a outros resíduos 
combustíveis ou mesmo pela adição de um combustível suplementar, tal como 
gás natural ou líquidos derivados do petróleo. As instalações modernas empregam 
chamas muito quentes, garantindo que haja oxigênio suficiente na zona de com- 
bustão, a fim de manter os compostos do resíduo na região de combustão tempo 
suficiente para garantir que sua destruição e eficiente remoção, DER, seja essen- 
cialmente completa, isto é, > 99,9999%, chamado de “seis noves”. A presença de 
monóxido de carbono numa concentração maior que 100 ppmv no gás emitido é 
frequentemente usado como um indicador de combustão incompleta. 

Anualmente, cerca de 3 milhões de toneladas de resíduos perigosos são quei- 
mados nos Estados Unidos, embora isso represente apenas 2% de toda a quantida- 
de gerada. Três quartos dos resíduos perigosos são distribuídos para o tratamento 
aquoso, e 12% são dispostos no solo ou injetados em poços profundos. 

As duas formas mais comuns de incineradores de resíduos tóxicos são o forno 
rotativo e o tipo por injeção de líquidos. O incinerador de forno rotativo pode 
receber resíduos de todos os tipos, incluindo sólidos inertes, tais como solos e la- 
mas. Os resíduos são alimentados em um cilindro longo (> 20 m) que é inclinado 
num pequeno ângulo (cerca de 5º em relação à horizontal) longe da entrada final 
e gira lentamente para que o material não queimado seja continuamente exposto 
às condições oxidantes, entre 650 e 1100°C (ver Figura 16-16). Por um período 
de aproximadamente uma hora, o resíduo percorre um caminho descendente no 
cilindro e é queimado. Os gases quentes que saem do forno são enviados para a 
segunda câmara de combustão (não rotativa), equipada com um queimador no qual 
a temperatura se encontra entre 900 e 1200'C. Os gases permanecem nessa câmara 
pelo menos por dois segundos para que as moléculas orgânicas sejam destruídas 
completamente. Em algumas instalações, os resíduos líquidos podem ser alimenta- 
dos diretamente nessa câmara como combustível. Os gases que saem da segunda câ- 
mara são rapidamente resfriados a aproximadamente 230°C por um borrifo de água 




















FIGURA 16-16 Diagrama esquemático dos componentes de um incinerador de forno rotativo, 
incluindo equipamentos de controle de poluição atmosférica. 
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(em alguns casos com recuperação de calor), já que eles destroem os equipamentos 
de controle de poluição atmosférica que se encontram logo em seguida. 

O forno rotativo e outros tipos de incineradores normalmente empregam a 
mesma série de etapas para purificar a descarga de material particulado e de gases 
ácidos antes que ela seja liberada na atmosfera, da mesma forma que o incinerador 
de lixo, por exemplo, um vaso separador de gás e um filtro removedor de partículas. 

Os fornos de cimenteiras pertencem a um tipo especial de forno rotatório de 
grande porte usado para preparar cimento a partir de calcário, areia, argila e xisto. 
Temperaturas muito elevadas de 1700'C ou mais são geradas em fornos de cimen- 
teiras a fim de retirar o dióxido de carbono do calcário, CaCO,, na formação da cal 
virgem, CaO. Além disso, em temperatura de combustão mais elevada (comparado 
aos incineradores), os resíduos em fornos de cimenteiras são queimados com um 
combustível direto na chama; o tempo de residência do material no forno é tam- 
bém mais longo. Resíduos líquidos perigosos são muitas vezes usados como parte 
de combustível (até 40%) nessas unidades; o restante é um combustível fóssil, 
normalmente o carvão. Recentemente, foram desenvolvidas técnicas que permi- 
tem a utilização de fomos que utilizam lamas e sólidos. Fornos de cimenteiras 
queimam mais resíduos perigosos (cerca de um milhão de toneladas por ano) do 
que os incineradores comerciais nos Estados Unidos, apesar de que mais resíduos 
sejam incinerados no local por indústrias químicas. 

No incinerador por injeção de líquidos — um cilindro vertical ou horizontal 
— que bombeia resíduos líquidos são primeiramente dispersados numa névoa mista 
de pequenas gotas. Na parte dessas gotículas mais finamente divididas, a combus- 
tão subsequente é mais completa e ocorre em tomo de 1600°C com um tempo de 
residência de um ou dois segundos. Para produzir as altas temperaturas de com- 
bustão é usado um combustível ou algum resíduo “rico” (de fácil combustão). Em 
contraste com o forno de cimenteiras, apenas uma câmara simples de combustão é 
usada, embora em versões modernas uma segunda entrada de ar é introduzida para 
melhorar a distribuição de oxigênio e resultar numa combustão mais completa. 
Os gases de exaustão podem passar através de um “borrifo” seco para neutralizar e 
remover os gases ácidos, seguido por um filtro removedor de partículas para retirar 
parriculados, antes de serem liberados para a atmosfera exterior. 

O incinerador de resíduos perigosos tem ganhado muita atenção dos ambien- 
talistas e da população em geral por causa do seu potencial em liberar substân- 
cias tóxicas — particularmente os gases liberados para a atmosfera — resultantes 
da operação dessas unidades. Uma atenção especial é dispensada aos produtos de 
combustão incompleta, PCI, que têm sido encontrados em gases e adsorvidos em 
partículas emitidas pelos incineradores. Os PCIs devem ser formados na região 
pós-chama porque eles não podem permanecer estáveis a temperatura da chama. 
Alguns dos gases mais predominantes são o metano e o benzeno. 

Por meio de pesquisas para entender a formação desses poluentes, cientistas 
e engenheiros têm descoberto que as reações podem ocorrer na parte de cima da 
chama em zonas “de resfriamento rápido” e nos equipamentos de controle de po- 
luição, onde a temperatura cai abaixo de 600°C. Aparentemente ocorrem ambos os 
processos, em fase gasosa e catalisado na superfície. Por exemplo, dioxinas e furanos 
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em concentrações ao nível de traço se formam entre 200 e 400°C nas cinzas volan- 
tes e na superfície da fuligem onde os processos devem ser catalisados por fons de 
metais de transição. A temperatura próxima aos 400°C é ótima para a formação da 
dioxina; abaixo disso, a reação de formação é lenta, e acima elas são rapidamente 
decompostas. Não está estabelecido se as dioxinas e furanos resultam da ligação na 
superfície dos compostos precursores, tais como clorobenzenos e clorofenóis, ou da 
então chamada síntese de novo envolvendo cloro livre, estruturas do tipo furanos 
ou tipo dioxinas reagindo com cloretos inorgânicos. 

Também têm sido demonstradas preocupações em relação ao aumento das 
emissões que poderiam ocorrer no momento em que o incinerador estivesse sendo 
desligado e durante algum acidente ou na falta de energia, quando as temperaturas 
podem ficar mais baixas por alguns momentos, e então uma maior quantidade de 
dioxinas e furanos poderiam provavelmente se formar sob tais condições. Emis- 
sões fugitivas, as quais incluem emissões de válvulas, pequenas rupturas, vazamen- 
tos acidentais, etc., também causam preocupações. Na poeira emitida pelos fornos 
de incineradores de cimenteiras foram encontrados metais tóxicos e alguns PCls. 
De fato, o risco para a saúde resultante da emissão de fons de metais tóxicos (nor- 
malmente como óxidos ou cloretos) da incineração de resíduos perigosos pode 
exceder àquele dos compostos orgânicos tóxicos. Como no caso de incineradores 
municipais, o resíduo sólido das unidades de resíduos perigosos pode somar um 
terço do volume original do resíduo, e também contém traços de materiais tóxicos, 
como as águas residuárias das unidades de depuração. 

As várias preocupações relativas à incineração têm estimulado o desenvolvi- 
mento de outras tecnologias para disposição de resíduos perigosos. Na combustão 
de sal fundido, os resíduos são aquecidos numa temperatura próxima a 900°C e 
destruídos pela sua mistura com carbonato de sódio fundido. O sal de carbonato 
consumido contém NaCl, NaOH e vários metais do resíduo queimado, o qual pode 
ser recuperado de modo que o Na,CO, possa ser reusado. Nenhum gás ácido é emi- 
tido, uma vez que ele reage com o sal. Nos incineradores de leito fluidizado, um 
material sólido, tal como calcário, areia ou alumina, é suspenso no ar (fluidizado) 
por meio de um jato de ar, e os resíduos são queimados num fluido em torno de 
900°C. Uma câmara de combustão secundária completa a oxidação dos gases de 
exaustão. Incineradores de plasma podem alcançar temperaturas de 10.000'C pela 
passagem de uma forte corrente elétrica através de um gás inerte, como o argônio. 
O plasma consiste em uma mistura de elétrons e fons positivos, incluindo os núcle- 
os, e pode decompor compostos com sucesso, produzindo uma emissão muito mais 
baixa que os incineradores tradicionais. Em tal plasma térmico ou quente, todas as 
partículas se movimentam em altas velocidades e são termicamente quentes. Em 
uma variante utilizada para tratar resíduos sólidos municipais, o plasma é primeiro 
criado no ar, que é então usado para aquecer uma mistura de resíduos, coque e cal- 
cário a 1500"C ou mais em uma segunda câmara deficiente de oxigênio. Os com- 
postos inorgânicos são convertidos a uma escória inócua o suficiente para ser usada 
como material de construção. Os compostos inorgânicos são quebrados a um gás de 
síntese, a combinação de monóxido de carbono e hidrogênio discutida no Capítulo 
8, o qual é então usado como combustível. 
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Fluidos supercríticos 


O uso de fluidos supercríticos 
é uma alternativa moderna para 
incineração. O estado supercríti- 
co da matéria é produzido quan- 
do gases ou líquidos são submeti- 
dos a pressões muito altas, e em 
alguns casos a elevadas tempera- 
turas. Nas pressões e temperatu- 
ras no ponto crítico, ou superior 
a ele, não existe uma grande di- 
ferença entre as fases gasosas e 
líquidas de uma substância. Sob 
essas condições, existe apenas 
o estado supercrítico, com pro- 
priedades que estão entre as de 
um gás e as de um líquido. Por FIGURA 16-17 Diagrama de fase para água (sem escala). Observe a 


exemplo, para a água, a pressão região para o estado supercrítico (sombreada em verde), que existe a 
pressão além do; . 
crítica equivale a 218 atm (22,1 “$Peratura ea pressão além do ponto rtico 


megapascal) e a temperatura crítica é 374°C, como ilustrado no diagrama de fase 
na Figura 16-17. Dependendo, exatamente, de que modo essa alta pressão é apli- 
cada, as propriedades físicas do fluido supercrítico variam entre aquelas de um gás 
(em pressões relativamente mais baixas) e aquelas de um líquido (em pressões mais 
altas); a variação das propriedades com a pressão ou temperatura é particularmente 
acentuada perto do ponto crítico, Portanto, a densidade supercrítica da água pode 
variar em um intervalo significativo, dependendo de quanta pressão (acima de 218 
atm) é aplicada. Outras substâncias, que facilmente formam fluidos supercríticos, 
são o dióxido de carbono (ver Capítulos 6 e 7) que é usado para muitas extrações 
na indústria alimentícia, incluindo a descafeinação do café em grãos, o xenônio e o 
argônio. Consulte a Tabela 16-4 para obter as temperaturas e pressões críticas. 

A oxidação supercrítica com água (OSCA) é uma tecnologia inovadora em rá- 
pido desenvolvimento para a destruição de resíduos orgânicos e materiais perigosos, 
tais como fenol. Inicialmente, os resíduos orgânicos para serem destruídos são dis- 
solvidos numa solução aquosa ou permanecem em suspensão nesse meio. O líquido 
é então submetido a uma pressão muito alta e temperatura na faixa de 400 a 600°C 
para que a água fique acima de suas condições críticas e, portanto, comporte-se 











TABELA 16-4 Características de fluidos supercríticos 








Substância “Temperatura crítica (°C) Pressão crítica (atm) 
Água 3741 2177 
Dióxido de carbono 312 729 
Argônio 150,9 48,0 


Xenônio 16,6 58,4 
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como um fluido supercrítico. As características de solubilidade da água supercrítica 
diferem notadamente daquelas da água líquida normal: a maioria das substâncias 
orgânicas torna-se muito mais solúvel e muitas substâncias iônicas, muito menos so- 
lúveis. Similarmente, e também pelo fato de que pressões muito altas são aplicadas, 
oO, é muito mais solúvel em água supercrítica do que em condições de água líquida. 

Numa associação da água no estado supercrítico e temperaturas elevadas, os 
materiais orgânicos dissolvidos nesse meio são rapidamente oxidados por uma ele- 
vada quantidade de O, bombeado e dissolvido no fluido. Peróxido de hidrogênio 
pode ser adicionado para gerar radicais hidroxila, os quais iniciam uma oxidação 
mais rápida. Uma vez que os materiais se difundem muito mais rapidamente no 
estado supercrítico do que em líquidos, a reação é geralmente completada em se- 
gundos ou minutos, Um problema prático com o método OSCA é que sais inor- 
gânicos insolúveis que são formados na reação podem corroer os equipamento a 
alta pressão e, portanto, diminuir o seu tempo de vida; esse problema de corrosão 
pode ser resolvido projetando o reator de tal modo que não exista nenhuma zona 
na qual os sais possam ser formados/depositados. 

As vantagens dessa tecnologia OSCA incluem a rapidez da reação de des- 
truição e a ausência dos subprodutos gasosos de NO, que são característicos da 
combustão na fase gasosa. As condições requeridas de pressão e temperatura são 
facilmente acessíveis com equipamentos normalmente disponíveis de alta pressão. 
Existem alguns produtos intermediários de oxidação — principalmente ácidos or- 
gânicos e álcoois, e também algumas dioxinas e furanos — que são formadas no 
processo OSCA, que, no entanto, aumentam as preocupações sobre a toxicidade 
relativa aos efluentes gerados. Na variação dessa tecnologia, na qual é usado um 
catalisador, a porcentagem de conversão para produtos totalmente oxidados é au- 
mentada e a quantidade de intermediários que persiste é diminuída. 

No processo de oxidação por ar úmido são usadas temperaturas (tipicamente 
entre 120 e 320°C) e pressões mais baixas que aquelas requeridas para alcançar 
condições supercríticas para a água, a fim de oxidar eficientemente os resíduos 
aquosos (frequentemente usando um catalisador). A oxidação é eficiente porque 
a quantidade de oxigênio que se dissolve em condições de altas pressões favorece 
a reação. O processo é geralmente muito mais lento que em água supercrítica, re- 
querendo cerca de uma hora. No entanto, os custos de operação de tal método são 
mais baixos que a tecnologia OSCA relativamente mais dispendiosa. 

Dióxido de carbono supercrítico tem sido usado para extrair contaminantes 
orgânicos de água poluída, tais como o aditivo de gasolina MTBE. Após a extração, 
a pressão pode ser diminuída, a um ponto no qual o dióxido de carbono torna-se 
um gás, restando os contaminantes, no estado líquido, para serem incinerados ou 
oxidados de outra maneira. Similarmente, fluidos supercríticos podem ser usados 
na extração de contaminantes como PCBs e DDT de solos e sedimentos. 


Processos não oxidativos 

Todos os processos recém-descritos empregam a oxidação como um meio de des- 
truição de resíduos perigosos. No entanto, foi projetado um processo químico de 
redução, com ciclo fechado, sem emissões não controladas, usando uma atmosfera 
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redutora em vez de um oxidante para destruir resíduos perigosos. Uma vantagem 
da ausência de oxigênio é que não há chance alguma da formação acidental de 
dioxinas e furanos. A atmosfera redutora é conseguida usando-se o gás hidrogênio 
em torno de 850°C, assim como a substância que reage com a névoa pré-aquecida 
de resíduos. O carbono dos resíduos é convertido em metano (e alguns interme- 
diários de outros hidrocarbonetos como benzeno, os quais são subsequentemente 
hidrogenados para produzir metano adicional). O oxigênio, nitrogênio, enxofre e 
cloro são convertidos em seus hidretos. O processo tem uma melhora efetiva pela 
presença de água, que sob essas condições de reação pode atuar como um agente 
redutor e formar hidrogênio adicional pela reação de água gasosa com metano 
(ver Capítulo 8). A formação de HPA, que é característica de outros processos 
em condições de altas temperaturas na ausência de ar, é suprimida mantendo-se 
o conteúdo de hidrogênio em mais de 50%. O gás de saída é resfriado e depurado 
para remover particulados. O hidrocarboneto de saída do processo é queimado 
subsequentemente para prover calor para o sistema; e, nesse caso, não existem 
emissões diretas para atmosfera. 


PROBLEMA 16-7 

Proponha e faça o balanceamento de equações para a destruição da molécula de 
PCB com a fórmula C,H,CI, (a) pela combustão com oxigênio para produzir 
CO, H,O e HCI, e (b) pela hidrogenação para resultar em metano e HCI, 


Têm sido desenvolvidos e usados em várias partes do mundo métodos que 
utilizam a descloração química para tratamento de resíduos orgânicos contendo 
cloro, especialmente PCB presentes em transformadores, ainda que os custos de 
operação sejam um pouco mais altos. O objetivo básico é usar um composto que 
sofra a substituição de um átomo de hidrogênio, ou algum outro do grupo não 
halogenado, por átomos de cloro ligados covalentemente nas moléculas cloradas, 
dessa forma eliminando a toxicidade. Na maioria das vezes os resíduos desclorados 
podem então ser incinerados ou dispostos em aterros. O reagente mais comumente 
usado para esse propósito é o MOR, sal de metal alcalino (M = sódio ou potássio) 
de um álcool polimérico. Na reação, um grupo —OR substitui cada um dos cloros, 
os quais saem como sal MCI: 


cl ci RO, OR 
cl ci a RO OR OR 


O processo é realizado em temperaturas acima de 120°C na presença de hidróxido 
de potássio e ocorre de forma mais eficiente com PCBs altamente clorados. Um 
método alternativo de descloração é a reação dos PCBs com dispersões de sódio 
metálico para resultar em cloreto de sódio e um polímero contendo muitas unida- 
des de bifenilas unidas juntas. 
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Questões de revisão 


1. Defina o termo resíduo sólido e dê o nome de 
cinco das mais importantes categorias em países 
desenvolvidos. 


2. Descreva os componentes e as etapas no pro- 
jeto de um aterro sanitário. 


3. Descreva os três estágios da decomposição de 
resíduos que ocorre em um aterro sanitário, in- 
cluindo os produtos de cada um deles. Todos os 
estágios são iguais na produção ou no consumo 
da acidez? 

4. Defina o termo choneme, explique como essa 
substância é formada e liste alguns dos compo- 
nentes mais comuns presentes nesse material. 
Como o chorume pode ser controlado e como 
ele é tratado? 

5. Explique a diferença entre os dois tipos mais 
comuns de incineradores MSW. 

6. Qual é a diferença entre cinzas de fundo e 
volantes em um incinerador? Descreva alguns 
dos equipamentos de controle de poluição at- 
mosférica encontrados em incineradores. 

7. O que se entende pelos quatro R em gerencia- 
mento de resíduos? 

8. Por que a reciclagem de metais pode muitas 
vezes ser justificada apenas pelo aspecto econô- 
mico? 

9, Descreva os processos pelos quais os papéis e 
borrachas de pneus podem ser reciclados. 

10. Quais são os tipos mais comuns de embala- 
gens de plástico que podem ser recicladas? Quais 
as quatro maneiras que são usadas para reciclar 
plástico? 

11, Quais são os principais argumentos pró e 
contra a reciclagem de plásticos? 

12. O que se entende por análise do ciclo de vida 
e quais são os dois principais usos para LCA? 
13, Descreva os principais constituintes inorgá- 
nicos do solo. Como as partículas de argila, de 
areia e de silte se diferem em tamanho? 

14. Quais são os nomes e a origem dos princi- 
pais constituintes do solo? Ambos os tipos de 
ácidos são solúveis em base? Em ácido? 


15. O que se entende por capacidade de troca de 
cátion de um solo? Quais são suas unidades mais 
comuns? 

16. O que se entende por acidez reversível de 
um solo? Como ela aumenta? 

17. Descreva alguns métodos, incluindo equa- 
ções químicas, pelos quais se pode tratar solos 
que são muito ácidos ou muito básicos. 

18. Descreva os processos pelos quais os solos 
em regiões áridas se tornam salinos e alcalinos. 
19. O que significa os termos sedimentos e água 
de interstício? 

20. Quais os três modos pelos quais os metais 
pesados se ligam aos sedimentos? 

21. Como o mercúrio contido nos sedimentos 
pode se solubilizar e entrar na cadeia alimentar? 
22. Descreva como os rejeitos de minas são 
usualmente dispostos e como isso representa um 
problema ambiental em potencial. 

23. Como os sedimentos contaminados por me- 
tais pesados podem ser remediados para poderem 
ser usados em áreas destinadas à agricultura? 
24. Descreva dois caminhos pelos quais os se- 
dimentos contaminados podem ser tratados sem 
que haja a remoção dos mesmos. 

25. Liste as três categorias de tecnologias co- 
mumente usadas para remediar solos contami- 
nados. Dê exemplos de cada uma delas. 

26. Liste três condições que precisam ser obe- 
decidas para que a remediação do solo seja reali- 
zada com sucesso. 

27. Descreva os dois modos pelos quais os PCBs 
em sedimentos são biorremediados. 

28. Defina fitorremediação e liste os três meca- 
nismos pelos quais eles podem ser conduzidos. 
29. Defina o termo resíduos perigosos. Quais são 
os cinco tipos mais comuns? 

30. Liste, em ordem decrescente de prioridade, 
as quatro estratégias usadas no gerenciamento 
de i 
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31, Nomeie e descreva os três tipos mais co- 
muns de incineradores usados para destruir rest- 
duos perigosos. O que significa DRE e como ele 
é definido? 

32. Defina o termo PCI e descreva como eles 
são formados, 


33, Explique as vantagens e desvantagens da 
oxidação supercrítica com água na destruição de 
resíduos perigosos. 

34. Como é conduzido o processo de redução 
química? Quais vantagens ele tem em relação 
aos métodos de oxidação? 


(4) Questões de Química Verde 


Veja as discussões das áreas de foco e os princi- 
pios da Química Verde na Introdução antes de 
tentar resolver estas questões. 


1. Quais são as vantagens ambientais do uso de 
poliaspartato como um antiescamas/anti-incrus- 
tantes/dispersante em relação ao poliacrilato? 

2. A síntese do poliaspartato foi desenvolvida 
pela Donlar que recebeu o prêmio Presidential 
Green Chemistry Challenge. 

(a) Em qual das três áreas de foco desses prê- 
mios esta distinção melhor se encaixa? 

(b) Liste pelo menos três entre os doze princípios. 
da química verde que são relacionados ao compos- 
to químico desenvolvido pela Donlar Corporation. 


Problemas adicionais 


1. Considere uma pequena cidade de 300.000 
habitantes do norte dos Estados Unidos ou do sul 
do Canadá ou da Europa Central, e suponha que 
seus residentes produzem em média 2 kg/dia de 
MSW, cerca de um quarto do qual será decom- 
posto anaerobicamente para liberar metano e 
dióxido de carbono numa taxa uniforme por um 
período de 10 anos. Calcule quantas residências 
poderiam ser aquecidas pela queima de metano 
de aterro sanitário, dado que uma residência 
requer cerca de 10º kJ/ano de energia naquela 
região. Consulte o Capítulo 7 para obter dados 
energéticos da combustão de metano. 


2. Em referência às regras gerais de solubilidade 
de sulfetos encontradas no texto de introdução 


3. O desenvolvimento de tecidos para tapetes 
pela Shaw Industries recebeu um Presidential 
Green Chemistry Challenge. 

(a) Em qual das três áreas de foco desses prê- 
mios esta distinção melhor se encaixa? 

(b) Liste pelo menos três entre os 12 princípios 
da Química Verde que são relacionados ao com- 
posto químico desenvolvido pela Shaw Indus- 
tries? 

4. Quais são as vantagens ambientais em re- 
lação ao uso de fibras de tecidos de tapete de 
nylon com forro de poliolefina em vez do tecido 
para tapetes com forro de PVC? 


em química, deduza quais metais não teriam suas 
disponibilidades em sedimentos determinadas 
por AVS. Quais desses metais ocorreriam na 
forma de carbonatos insolúveis, e desse modo 
quais seriam indisponíveis biologicamente em 
ambientes marinhos? 
3. A concentração de sulfetos ácidos voláteis 
num sedimento é 10 pmol/g. A maioria do sulfe- 
to está presente na forma de FeS insolúvel, uma 
DR pe no sedimento é 
50 pgg- Qual a massa de mercúrio na forma 
3 Hg” que pode ser imobilizado pelo sulfeto 
remanescente em 1 tonelada desse sedimento? 
Assuma que uma quantidade desprezível de ferro 
não será imobilizada como FeS. 
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4. Para o congênere do PCB, 
2,4,4º 5-tetraclorobifenila, deduza (a) o modelo 
de substituição de cloro no ácido benzóico que 
resulta de sua biodegradação aeróbia e (b) os vá- 
rios congêneres de PCBs com um ou dois cloros 
que resultaria de sua degradação anaeróbia. 


5. Faça uma lista dos aspectos de produção, 
distribuição e disposição que você empregaria 
numa avaliação do ciclo de vida feita com o pro- 
pósito de decidir qual é o recipiente de cerveja 
mais amigo do meio ambiente: garrafas de vidro 
ou latas de alumínio. Você imagina que as con- 
clusões de tal análise dependeriam significativa- 
mente da extensão da reciclagem do recipiente? 
6. Como mencionado neste capítulo, resíduo 
com um alto conteúdo de celulose, como pa- 
pel, sobras de madeira e palhas de milho, po- 
dem ser convertidas em etanol para uso como 
combustível. Uma maneira como isso pode ser 
feito é primeiramente hidrólise ácida da celu- 
lose para convertê-la em glicose. Em seguida, 
pela fermentação da glicose para produzir eta- 
nol. Escreva a equação balanceada da fermen- 
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tomo discutido no texto, a contaminação 

ambiental antropogênica por chumbo vem 
diminuindo na América do Norte e Europa 
desde que o chumbo-tetraetila e o chumbo-te- 
trametila foram gradualmente eliminados das 
gasolinas nas décadas de 1970 e 1980. Atual- 
mente, as principais fontes de chumbo para o 
ambiente são chumbo residual presente em par- 
tículas de aerossóis e poeiras nas imediações das 
estradas (algumas vezes oriundas da degradação 
de estruturas que foram pintadas originalmente 
com tintas à base de chumbo); cinzas de pro- 
cessos de fundição; chumbo utilizado em tubu- 
lações de encanamento. Outras fontes incluem 
fabricação, reciclagem e venda de baterias, bem 
como fumaça de cigarro. Em países desenvolvi- 
dos, a exposição ao chumbo está em queda, mas 
em países em desenvolvimento esta exposição 
está aumentando (Ahmed e Ishiga, 2006). 

Como alguns dos outros metais tóxicos 
sob discussão neste livro, o chumbo pode ser 
identificado rápida e precisamente por meio 
de uma técnica de emissão atômica chamada 
espectroscopia de plasma acoplado indutiva- 
mente (ICP). 

Cada elemento tem uma estrutura eletrô- 
nica única, com os elétrons dispostos em ní- 
veis (quantizados) de energia bem definidos. 
O movimento dos elétrons entre esses níveis, 
que requer absorção ou emissão de energia, 
também é bem definido, e nisso reside a cha- 
ve da espectroscopia de emissão atômica. Se os 
átomos de uma amostra são excitados por meio 
de uma fonte de energia muito potente — como 
uma chama, centelha ou plasma — muitos dos 
elétrons dos átomos serão excitados para níveis 
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de maior energia. Quase imediatamente, esses. 
elétrons em estado excitado relaxarão para re- 
tornar ao estado fundamental, mas esse retorno 
é acompanhado pela emissão de um fóton cuja 
energia corresponde à diferença entre os níveis 
de energia do estado excitado e do estado fun- 
damental. Pelo fato de a energia que promove 
essa transição ser bem definida, o que signifi- 
ca que apenas energias específicas podem ser 
absorvidas por um determinado átomo, a ener- 
gia emitida por essa relaxação — e o fóton que 
contém essa energia — são muito específicas. 
Dado que a energia do fóton está relacionada 
com seu comprimento de onda (ver Capítulo 
1), um meio de detecção do elemento pode 
ser baseado na detecção de luz emitida de uma 
amostra depois que os átomos são excitados de 
algum modo: essa luz é característica dos áto- 
mos excitados na amostra. 

No caso do ICP, a fonte de extração é um 
plasma de temperatura muito alta (ver Capí- 
tulo 16 para uma definição de plasma). A luz 
emitida dos átomos da amostra injetada no 
plasma é coletada por lentes e espelhos e fo- 
calizada para uma grade de difração. Esta grade 
separa os comprimentos de onda individuais e 
focaliza a luz sobre um tubo fotomultiplicador 
(TEM) ou outro detector que converte luz em 
sinal eletrônico. Os comprimentos de onda da 
luz identificam os elementos na amostra que 
emitiu os fótons no plasma, e a intensidade da 
luz como medida pelo TFM reflete a concen- 
tração daquele elemento na amostra. A iden- 
tidade atômica e a quantidade são os dois pa- 
râmetros de emissão espectroscópica que deve 
ser determinada se ela é usada como técnica 
analítica em análise ambiental. 

Os componentes específicos de um es- 
pectrômetro ICP dependem de qual dos dois 
designs são usados. O primeiro é chamado de 
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espectrômetro sequencial e o segundo de espec- 
trômetro simultâneo. O primeiro tipo utiliza 
somente um TFM (detector) e necessita um 
processo de varredura através dos compri- 
mentos de onda de emissão para determinar 
os múltiplos elementos em uma amostra. Este 
processo de varredura é normalmente acom- 
panhado de uma rotação muito exata da gra- 
de de difração com o objetivo de separar as 
emissões de luz. A rotação é cuidadosamente 
controlada por um computador, tanto que o 
sinal gerado pelo TFM pode ser correlacio- 
nado com o comprimento de onda da luz in- 
cidente; isto é, o computador conhece pela 
posição da grade — a qual é controlada — qual 
é o comprimento de onda que está chegan- 
do ao TFM. Os ICP sequenciais requerem 
tempo para varrer e testar a luz emitida por 
cada elemento, mas o custo de um aparelho 
sequencial é modesto comparado com o do 


segundo tipo, mais potente, o espectrômetro 
ICP simultâneo. 

Os espectrômetros simultâneos possuem 
uma configuração similar àquela mais simples 
dos aparelhos sequenciais — ambos têm uma 
fonte de plasma (chamado também de cha- 
ma) e um monocromador para separar a luz em 
comprimentos de onda individuais. No entan- 
to, nos instrumentos simultâneos, os compri- 
mentos de onda espacialmente separados são 
simultaneamente dispersados em um plano, 
por uma grade e um prisma, e focalizados sobre 
“um detector similar ao de uma câmera digital. 
Este detector, chamado de dispositivo de carga 
acoplada (DCA), pode simultaneamente regis- 
trar as intensidades de cada um dos diferentes 
comprimentos de onda para todos os elementos 
emitidos no ambiente quente do plasma. Desta 
maneira, muitos comprimentos de onda emiti- 
dos por muitos elementos podem ser detecta- 
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(continuação) 


dos individualmente — mas ao mesmo tempo 
—sem a necessidade de fazer uma varredura en- 
tre eles; portanto, muitos elementos químicos 
podem ser determinados na mesma amostra. 
Uma vez mais, o comprimento de onda identi- 
fica o elemento emitido, e a intensidade de luz 
registra a concentração do elemento na amos- 
tra injetada no plasma. 

A poeira da rua é uma medida, em certo 
grau, do chumbo ao qual as pessoas nas cida- 
des estão expostas por inalação. Sabe-se que a 
maior parte do chumbo na poeira urbana ori- 
ginada no passado de particulados era liberada 
pela combustão de gasolina com chumbo. Com 
isso em mente, foi feita uma comparação do 
chumbo medido nas amostras de poeira toma- 
das das ruas de Manchester, Inglaterra, por um 
tempo (Nageotte e Day, 1998). Amostras de 
poeira, areia e solo foram coletadas das ruas por 
raspagem com uma espátula e analisadas por 
espectrometria de absorção atômica (AAS) 
e uma técnica de ICP modificada. Em AAS, 
uma chama de alta temperatura ou um tubo de 
carbono é usada para atomizar o elemento de 
interesse (no caso, o chumbo) em uma amos- 
tra de poeira que foi dissolvida em uma solu- 
ção ácida. Uma vez que os átomos tenham sido 
atomizados (convertidos em Pb elementar) e 
vaporizados pela alta temperatura, uma fon- 
te de luz (lâmpada) com um comprimento de 
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onda específico é incidida através dos átomos 
vaporizados. Uma vez que somente uma ener- 
gia específica pode ser absorvida pelos átomos 
de Pb (as diferenças energéticas entre os níveis 
de energia atômicos estão quantizados e são 
específicos para cada elemento, como explica- 
do anteriormente), a quantidade de absorção 
da luz emitida pela lâmpada pode ser usada 
como uma medida da quantidade de chumbo 
no feixe. Um TFM do lado oposto dos átomos 
da amostra da fonte de luz registra uma dimi- 
nuição em sua intensidade luminosa quando 
a amostra é introduzida. A absorção é maior, 
quanto mais chumbo está presente na amostra. 
O AAS portanto significativamente difere do 
ICP: o primeiro é um método de absorbância e 
o outro depende da emissão. 

A tabela seguinte mostra resumidamente 
os resultados de ambos os estudos ingleses, em 
1975 e 1997. Estão registradas as quantidades 
médias de chumbo nas três diferentes cate- 
gorias de amostragem: intenso tráfego, baixo 
tráfego e áreas onde as crianças brincam (Na- 
geotte e Day, 1998). A melhora significativa 
nos níveis mais baixos de chumbo de 1975 para 
1997 certamente são provenientes da proibi- 
ção da gasolina com chumbo na Inglaterra. 

Os níveis de chumbo no sangue das crian- 
ças são também uma medida de exposição 
aos metais tóxicos. O Centro de Controle 




















ppmv Pb (número de amostras) 
Categoria 
1975 1997 
>100 carros/hora 1001 +40 (180) | 577 +53 (17) 
<10 carrosfhora 933 + 186 (53) | 536 +93 (13) 
Parques de diversão, parquese jardins | 1014+206 (49) | 572 +77 (47) 
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de Doenças dos Estados Unidos (2006) re- 
porta que déficits intelectuais associados ao 
chumbo são encontrados em crianças com 
menos de 100 pg/L de chumbo no sangue. 
Em muitos países em desenvolvimento, a ga- 
solina com chumbo e tinta ainda é comum. 
Um meta-estudo incorporando 315 artigos 
publicados e envolvendo 11.272 crianças em 
províncias em toda a China (no período de 
1994-2004) registrou uma medida de 92,9 pg 
Pb/L de sangue em crianças de 1 a 12 anos. Os 
níveis de concentração no sangue de chumbo 
em crianças que viviam em áreas industriais 
foram significantemente maiores do que aque- 
las que viviam em áreas suburbanas ou áreas 
rurais (Wang e Zhang, 2006). 


Referência: F. Ahmed and H. Ishiga, “Trace Me- 
tal Concentrations in Street Dusts of Dhaka City, 
Bangladesh,” Atmospheric Environment 40 (2006): 
3835-3844. 


Chemistry-Based Animations, 2006: http://www. 
shsu.edu/~chm_tgc/soundy/sound.html. 


S. M. Nageotte and J. P. Day, “Lead Concentration 


try" Analyst 123 (1998): 59-62. 

U.S. Centers for Disease Control (2006), www.cdc. 
gov/nceh/ lead. 

S. Wang and J. Zhang, “Blood Lead Levels in Chil- 
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Hot spots desconhecidos complicam as regulamentações envolvendo 


mercúrio POR REBECCA RENNER 


Na promulgação do decreto relacionado ao 
mercúrio no ar, a administração de George W. 
Bush, nos Estados Unidos, esperava tratar das 
questões sobre saúde relacionadas à emissão de 
mercúrio nas usinas termelétricas que operam à 
base de carvão. A Casa Branca propôs uma es- 
tratégia cap and trade* para reduzir as emissões 
deste elemento em 20% em 5 anos e em 70% até 
2018. Na formulação desta norma, a administra- 
ção observou que as usinas de geração de ener- 
gia emitem apenas 48 toneladas de mercúrio ao 
ano — uma pequena fração da quantidade total 


* N. de R.T.: A expressão cap and trade, que na tradução 
livre seria “limite e negociação”, é empregada para deno- 
minar um mecanismo de mercado que cria limites para as 
emissões de gases de um determinado setor ou grupo. 





de mercúrio existente na atmosfera. Argumen- 
ta-se que o estabelecimento de novos cortes nas 
emissões não resolveria o problema da exposição 
humana à neurotoxina. 

Onze estados e quatro grupos de saúde pública 
estão questionando esta abordagem, argumen- 
tando que a estratégia cap and trade não envol- 
ve aquelas áreas particularmente vulneráveis à 
poluição por mercúrio. A Agência de Proteção 
Ambiental não concorda. Quando as propostas 
cap and trade foram apresentadas, o responsável 
na EPA pelas regulamentações relacionadas ao 
ar, Jeffrey Holmstead, disse: “acreditamos que 
não haverá hot spots”. O impasse em relação aos 
hot spots surgiu a partir das enormes lacunas exis- 
tentes na ciência do mercúrio, de acordo com os 





DISTRIBUIÇÃO DO METAL Condições ambientais distintas ajudam a amplificar concentrações locais de metil- 
mercúrio, gerando alertas à saúde, como este localizado nos Everglades, na Flórida. 
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Mercúrio: 


tempo de cair 


A administração Bush 
argumentava que o mercúrio 
das usinas de geração de 
energia representa uma pequena 
fração quando comparado 

ao que já existe na atmosfera. 

A comparação é equivocada, 
contrapõe Praveen Amar, diretor 
científico da NESCAUM, uma 
associação que engloba agentes 
reguladores da qualidade do ar 
em estados da região nordeste 
dos Estados Unidos. Isto porque 
a maior parte do mercúrio 
presente na atmosfera está na 
forma elementar gasosa, que ali 
permanece por cerca de um ano 
e que não deve contribuir com 
variações mais rápidas nos níveis 
de deposição desta espécie. Por 
outro lado, aproximadamente 
50% do mercúrio emitido pelas 
usinas de geração de energia são 
na forma oxidada, que se precipita 
em poucos dias, segundo ele. 
Muitos cientistas especializados 
em mercúrio concordam, mas 
isto é difícil de ser provado. As 
melhores evidências vêm de um 
estudo recente da EPA realizado 
nas usinas localizadas no vale do 
Rio Ohio. O estudo mostrou que 
as deposições de mercúrio, na 
forma oxidada, e de dióxido de 
enxofre, um traçador de processos 
de combustão, aumentam de forma 
conjunta, e cálculos realizados a 
partir de dados meteorológicos 
evidenciaram a participação das 
usinas de geração de energia. 


pesquisadores da área ambiental, e a ausência de 
dados mais abrangentes sobre deposição do mer- 
cúrio significa que não haverá consenso, em cur- 
to prazo, sobre o controle de suas emissões. 

Teoricamente, o mercúrio deveria sofrer preci- 
pitação atmosférica em áreas próximas às usinas de 
geração de energia. Porém, as tentativas de deter- 
minar sua deposição têm se mostrado incompletas. 
Por exemplo, a Rede sobre Deposição de Mercú- 
rio, que quantifica esta espécie na água da chuva 
em várias partes dos Estados Unidos, não leva em 
consideração a deposição seca de mercúrio que 
ocorre sobre a vegetação, uma forma de precipita- 
ção que poderia ser igual à úmida, de acordo com 
Steve Lindberg, do Laboratório Nacional Oak 
Ridge. 


Porcentagem de mercúrio total 

expressa como metilmercário 

E Superiora8 Inferior a 8, mas superior a 4 
Inferior a 4, mas superior a 2. M Inferior a 2 





HOT SPOTTING Medidas revelaram áreas que conver- 
tem mercúrio em metilmercúrio prontamente. 


Exatamente pelo fato de a região receber 
níveis de deposição acima da média, não sig- 
nifica que ela terá concentrações mais elevadas 
de metilmercário, a forma cuja concentração 
aumenta em peixes predadores, como truta, lú- 
cio, atum e peixe-espada. “As áreas com maio- 
res problemas podem não ter os níveis mais 
elevados de deposição”, explica o especialista 
em mercúrio David Krabbenhoft, do escritó- 
rio do U.S. Geological Survey localizado em 
Middleton, Wisconsin. Além disso, a região 
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sudeste tem índices de deposição mais altos do 
que a região nordeste, mas ambas têm sérios 
problemas com o metilmercário. 

Uma explicação parcial para esta dicotomia 
é o processo a partir do qual o mercúrio elemen- 
tar se transforma em metilmercário. Para que 
o mercúrio seja metilado e entre na cadeia ali- 
mentar, ele precisa ser processado por bactérias 
que utilizam sulfato, um composto contendo 
enxofre. Isto significa que a matéria orgânica 
dissolvida e o enxofre incrementam a metilação, 
assim como as águas ácidas existentes na região 
nordeste dos Estados Unidos. O processo de me- 
tilação modifica as conclusões que têm origem 
apenas na deposição do mercúrio. Por exemplo, 
Krabbenhoft completou recentemente um es- 
tudo em lagos da Nova Inglaterra, próximos à 
cidade de Boston e também ao estado de Mai- 
ne, As emissões de deposições de mercúrio são 
maiores na área urbana, mas o metilmercúrio 
está presente nos peixes em concentrações mais 
baixas. Os problemas com os peixes ocorrem nos 
estados de Vermont e New Hampshire, onde as 


condições para a metilação são mais favoráveis. 
“O que estamos tentando proteger”, ele pergun- 
ta. “Se forem os lindos locais para pesca, como 
os existentes nestes lagos, então temos que olhar 
para além da deposição.” 

Finalmente, os cientistas estão compreen- 
dendo a metilação o suficiente para mapear as 
áreas vulneráveis, em nível nacional, de acordo 
com Krabbenhoft, que atualmente trabalha em 
um levantamento similar para a EPA. O traba- 
lho deverá, pela primeira vez, combinar deposi- 
ção e vulnerabilidade para identificar hot spots 
não ambíguos — regiões onde realmente faça 
sentido deflagrar ações para limitar os efeitos 
do mercúrio. Os cientistas esperam que estas in- 
formações, assim como outros avanços, possam 
resolver o debate em torno dos hot spots para de- 
monstrar o bom senso ou a tolice da estratégia 
utilizada pela administração Bush na questão da 
regulamentação do mercúrio. 





Rebecca Renner é escritora e trabalha em 
Williamsport, Pensilvânia, 


APÊNDICE 
Fundamentos de 
Química Orgânica 


Nos Capítulos 10-12, os problemas ambientais mais importantes causados por 
substâncias químicas orgânicas tóxicas são discutidos em detalhes. Neste apêndice 
fornecemos alguns fundamentos de química orgânica necessários para aqueles es- 
tudantes que não tiveram esta matéria anteriormente. 

Os compostos orgânicos de interesse ambiental são principalmente molécu- 
las eletricamente neutras contendo ligações covalentes. Compostos estáveis desse 
tipo inevitavelmente envolvem a formação de quatro ligações pelo carbono; em 
radicais livres centrados em carbono, eles formam três ligações. Pelo menos de 
forma conceitual, do ponto de vista da química todos os compostos químicos or- 
gânicos como aqueles “derivados” de compostos orgânicos simples que contêm 
apenas carbono e hidrogênio, que são os hidrocarbonetos. Devemos seguir essa 
convenção e dividir nossa discussão em algumas seções, a maioria das quais lida 
com tipos específicos de hidrocarbonetos. 


Alcanos 


Os hidrocarbonetos mais simples são aqueles que contêm cadeia de átomos de 
carbono, cada um unido por uma ligação simples ao(s) átomo(s) de carbono(s) 
vizinho(s) e com vários átomos de hidrogênio. Tais hidrocarbonetos são chama- 
dos de alcanos, entre os quais os mais simples são o metano, CH,; etano, C,H, e 
propano, C,H,. Todos esses três compostos são fornecidos comercialmente e estão 
prontamente disponíveis a partir de reservatórios de gás natural. As fórmulas es- 
truturais desses três alcanos são: 





a a 
Cd a RR a a 
H HH HH H 
metano etano propano 


Por conveniência, os químicos frequentemente descrevem as fórmulas para tais 
espécies agrupando, em uma unidade, todos os hidrogênios ligados a um dado 
carbono e mostrando apenas as ligações carbono-carbono; portanto, o etano é 
representado como CH,—CH, e o propano como CH;—CH,—CH, . Uma outra 
representação comum é chamada de fórmula condensada, na qual não são mos- 
tradas as ligações simples C—C; preferivelmente a fórmula mostra cada carbono e 
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átomos ligados a ele. Por exemplo, a fórmula condensada para o etano é CH,CH.. 
Cada átomo de carbono em uma molécula de alcano forma quatro ligações simples 
equiangulares, portanto, a geometria relativa a cada carbono é tetraédrica. Desse 
modo, todos os alcanos são moléculas não planares, tridimensionais, ainda que, 
por motivos de clareza, suas fórmulas estruturais pareçam representá-las como mo- 
léculas planares envolvendo ângulos de ligação de 90º e 180°. 

A Tabela 1 mostra os alcanos que possuem de um a 12 átomos de carbono 
nas cadeias lineares; alcanos mais complexos contêm ramificações, como vere- 
mos a seguir. O alcano com quatro átomos de carbono é chamado de butano e é 
um gás; alcanos com cadeias mais longas são líquidos ou sólidos sob condições 
normais. Em relação à nomenclatura, quando cinco ou mais carbonos estão pre- 
sentes no alcano, a abreviação empregada é baseada no latim, por exemplo, pent 
para 5, hex para 6, hept para 7, oct para 8, etc., com o prefixo final — ano em seu 
nome. Por exemplo, a molécula CH—CH,—CH,—CH,—CH,, que pode ser 
escrita em uma forma mais simples como CH,(CH,),CH,, é chamada de penta- 
no, uma vez que ela tem cinco átomos de carbono; sua fórmula é C;H,,. Quando 
todos os átomos de carbono estão dispostos em uma cadeia linear (sem ramifica- 
ções), a molécula é chamada de cadeia linear ou não ramificada, e frequentemente 
o prefixo n- é adicionado ao nome, desse modo, a molécula de pentano descrita 
é chamada n-pentano. 

Os átomos constituintes de muitos compostos orgânicos podem ser “rearran- 
jados” em reações químicas para resultar em novas estruturas — os átomos compo- 
nentes permanecem exatamente os mesmos, mas o modo pelo qual eles são ligados 
(“suas ordens de ligação”) pode ser alterado. E, portanto, obtemos distintamen- 
te diferentes compostos. Esses conjuntos de diferentes compostos com a mesma 
fórmula, mas diferentes estruturas, são os isômeros estruturais; há outros tipos 


TABELA 1 Alguns alcanos não ramificados simples 
Fórmula molecular Nome Fórmula condensada Ponto de ebulição 








CH, Metano CH, -164 
CH Etano CH,CH, -89 
CH, Propano CH,CH,CH, -42 
CHo Butano CH;CH;CH;CH, -0,5 
CH Pentano CH(CH;) CH, 36 
CH Hexano CH,(CH;):CH; 69 
H, Heptano CH, (CH,),CH, 98 
ie ptar (CH,),CH, 
Cy Octano CHA(CH;) CH 126 
CHa Nonano CH,(CH;,);CH, 151 
Cota Decano CH,(CH,);CH, 174 
Cn Hys Undecano CH,(CH;,);CH, 196 


CHa Dodecano CH;(CH,),sCH, 216 
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de isomerismo, também, que não precisamos considerar aqui. Algumas vezes a 
diferença entre os isômeros é pequena — uma questão de pequena diferença nas 
propriedades físicas; em outras, ela é enorme — a atividade biológica de dois isôme- 
tos pode diferir profundamente. Alcanos com quatro ou mais átomos de carbono 
possui isômeros nos quais a cadeia de átomos de carbono é ramificada: nem todos 
os carbonos são parte de uma sequência linear de átomos de carbono. Um exemplo 
é o isômero do n-pentano ilustrado abaixo 


ji 
H—C—H 
TATT 
O 
H H H 
2-metilbutano 


Para nomear esses alcanos e outras moléculas orgânicas, as cadeias curtas 
de átomos de carbono que incluem as ramificações são designadas com nomes 
de grupos terminados em —il, que são obtidos substituindo o final -ano do nome 
de hidrocarbonetos alcanos que possui o mesmo comprimento (em termos da 
ligação de átomos de carbono). Portanto, o grupo CH;— é chamado de grupo 
metila e o CH,CH,— é chamado etila, etc. Os nomes desses grupos são listados 
como prefixos para o nome da cadeia contínua mais longa de átomos de carbo- 
no, e cada uma é precedida por um número que indica os átomos de carbono da 
cadeia para o qual o grupo é ligado. Por exemplo, a molécula mostrada acima é 
chamada 2-metilbutano, uma vez que o butano é o alcano consistindo em quatro 
carbonos em uma cadeia não ramificada, no segundo átomo de carbono ao qual 
o grupo —CH, está ligado. 

Há compostos nos quais um ou mais dos átomos de hidrogênio em hidrocar- 
bonetos, tais como os alcanos, são substituídos por um outro átomo como o flúor, 
o cloro ou o bromo. Aqueles que podem ser substituídos por átomos de hidrogênio 
são chamados substituintes. Alguns hidrocarbonetos substituídos simples são en- 
contrados no Capítulo 1: exemplos incluem os metanos substituídos CF,CI, (di- 
clorodifluormetano), CHF.CI (clorodifluormetano) e CF,Br (bromotrifluormeta- 
no), e os etanos substituídos CHF ,—CH, E que é chamado de 1,1,2-trifluoretano, 
no qual os números se referem aos números de carbono para os quais os átomos de 
flúor estão ligados. Sua estrutura é: 


H H 
e 
F F 


1,1,2-trifluoretano 
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PROBLEMA 1 
Escreva a fórmula estrutural e a fórmula condensada para cada um dos seguintes 
alcanos: (a) n-pentano; (b) 3-etilhexano; (c) 2,3-dimetilbutano. 


Alcenos e seus derivados clorados 


Em muitas moléculas orgânicas, um ou mais pares de átomos de carbono são uni- 
dos por duplas ligações; uma vez que cada átomo de carbono forma um total de 
quatro ligações, há apenas duas ligações adicionais formadas por tais átomos de 
carbono. O hidrocarboneto mais simples desse tipo é um gás incolor chamado 
eteno, usualmente conhecido por etileno, seu nome mais antigo: 


H H 
Vad 
Fa 

H H 

eteno (etileno) 


Observe que a verdadeira geometria planar dessa molécula, cujos ângulos de liga- 
ção ao redor de cada carbono são de aproximadamente 120°, pode ser mostrada na 
fórmula estrutural. Fórmulas condensadas normalmente mostram a dupla ligação: 
CH;=CH, ou H;C=CH,. 

A ligação C=C pode ser uma parte de uma sequência mais longa de átomos 
de carbono que são unidos por outras ligações CC, simples, dupla ou tripla. Por 
exemplo, propeno é uma cadeia de três carbonos com um par adjacente de carbo- 
nos unidos por uma dupla ligação: 

H H 
bta 


tA 


Jd H ou CH=CH—CH, 
H H 


propeno propeno 


O nome para uma cadeia de hidrocarbonetos que contém uma ligação C=C é a 
mesma usada para o alcano de mesmo comprimento, exceto que a parte final -ano 
do alcano é substituída por -eno. A molécula é numerada de tal forma que a uni- 
dade C=C é parte de uma cadeia contínua, e que a unidade C=C se encontra 
no final da cadeia de menor número. Coletivamente, hidrocarbonetos contendo 
ligações C=C são chamados alcenos. Se houver duas ligações C=C no hidrocar- 
boneto, o prefixo di- é colocado antes do final -eno; portanto o hidrocarboneto 
abaixo é chamado de 1 ,3-pendadieno: 
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H 
N 
de= 


Dom / H 
FS 
H H 
1,3-pentadieno 


Os números que precedem o nome são aqueles atribuídos ao primeiro átomo de 
carbono que participa em cada uma das ligações duplas. O esquema alternativo de 
numeração, isso é, assumindo que o carbono CH, da direita seja número 1, não 
deve ser usado, uma vez que a primeira ligação dupla estaria então no carbono nú- 
mero 2 e o nome seria 2,4-pentadieno; portanto, a primeira ligação dupla não teria 
o mais baixo número possível. 

Em alguns derivados do eteno, um ou mais átomos de hidrogênio foram subs- 
tituídos por átomos de cloro. Os cloroetenos, como o próprio eteno, são moléculas 
planares. O exemplo mais simples é o CH,=CHCI, chamado de cloroeteno mas 
conhecido na indústria como cloreto de vinila; ele é produzido em enormes quan- 
tidades uma vez que o material plástico comum policloreto de vinila (PVC) é 
preparado a partir dele. 

Um número é usualmente colocado em frente do nome do substituinte 
para indicar o átomo de carbono específico ao qual ele está ligado; portanto, o 
CLO=CH, é chamado de 1,1 -dicloroeteno para diferenciá-lo do 1,2-dicloroeteno 
CHCI=CHCI. A molécula 1,1,2-tricloroeteno, CCL==CCI, é um solvente líqui- 
do que é usado em muitas atividades. Observe que os números (prefixos) no nome 
do composto aqui são supérfluos, uma vez que ele não tem isômeros e não há ne- 
cessidade de distinguir um isômero de outro. Esse composto é usualmente referido 
pelo seu nome tradicional tricloroetileno. As fórmulas estruturais de uns poucos 
produtos de substituição de eteno são: 


a J E Pa 
C= -i 
/ i P j 
cl H cl a 
1,l-dicloroeteno tetracloroeteno 


O composto líquido terracloroeteno, CCL=CCI, é utilizado em grande escala 
como um solvente para lavagen a seco, usado comercialmente para remover má- 
culas de graxa e outras manchas em roupas. O prefixo 1,1,2,2- não é usado como 
parte de seu nome uma vez que ele é supérfluo (não é possível outro arranjo de 
cloro). Observe que quando todos os hidrogênios na molécula são trocados por um 


806 APÊNDICE 





dado átomo ou grupo, o prefixo per pode ser usado em vez do número verdadei- 
ro; então tetracloroetileno é também chamado percloroetileno, também conhecido 


como “perc”. 


PROBLEMA 2. 
Escreva as fórmulas estruturais para cada um dos seguintes compostos: (a) 1,1-di- 
cloropropeno, (b) percloropropeno, (c) 2-buteno. 


PROBLEMA 3. 
Determine o nome correto para cada um dos seguintes compostos: (a) CHCLCHCL,, 
(b) CH—CH—CH=CH,, (c) CH=CH—CH=CH,. 


Representações simbólicas das cadeias carbônicas 


Moléculas orgânicas frequentemente contêm extensas cadeias de átomos de car- 
bono. Os químicos acham conveniente construir representações visuais taquigrá- 
ficas de tais moléculas usando um sistema simbólico de linhas que indicam apenas 
a posição das ligações (não incluindo ligações para os átomos de hidrogênio), pre- 
ferivelmente a escrever por extenso a estrutura na qual os átomos de C e H são 
mostrados explicitamente. Para indicar a presença de um átomo de carbono, uma 
“dobra” é mostrada na representação da cadeia. Por exemplo, a molécula n-butano 
pode ser representada por (a) ou (b) abaixo: 


MA cH-cH—cH—CH, 
(a) (b) 


Os átomos de hidrogênio não são mostrados na versão “mais simples”; o número 
deles em qualquer átomo de carbono pode ser deduzido subtraindo 4 do número 
de ligações para aqueles carbonos que são mostrados explicitamente. Desse modo, 
na representação abaixo para 2-cloropropano, os carbonos número 1 e número 
3 precisam ter 3 hidrogênios, uma vez que eles são apresentados formando outra 
ligação, enquanto que o número 2 tem um hidrogênio, porque ele mostra a forma- 
ção de três outras ligações: 


a 


2cloropropano 
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Escreva por extenso as fórmulas estruturais completas das seguintes moléculas: 


(a) Edi O (b) di dá ("4a 


PROBLEMAS. 
Desenhe os diagramas simbólicos das ligações (“dobra”) para cada uma das seguin- 
tes moléculas: 


CH, 
(a) CH CH CHA, (b) CHCH) 
CH,CI CH, 
al 
| A 
(c) CHy=CH—cH—CÍ 
CH,—CH, 


Grupos funcionais comuns 


Além de serem trocados por substituintes compostos de um único átomo, como 
Cl e F, os átomos de hidrogênio em alcanos e alcenos podem ser substituídos por 
ligações mais complexas, sendo chamados de grupos funcionais, tipicamente en- 
cabeçados por átomos de oxigênio ou nitrogênio. Os grupos funcionais comuns es- 
tão listados na Tabela 2. O mais simples desse grupo poliatômico é —O—H, sim- 
plesmente mostrado como —OH; ele é chamado de grupo hidroxila. Compostos 
que correspondem ao alcanos e alcenos com o hidrogênio de uma ligação C—H 
substituída por um grupo —OH são chamados de álcoois. Exemplos familiares são 
álcool metílico ou metanol (também conhecido como álcool de madeira) e álcool 
etílico ou etanol (álcool de cereais): 





metanol, CH,OH etanol, CH,CH,OH 


O uso de álcool como combustível é discutido no Capítulo 8. 
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TABELA 2 Alguns grupos funcionais comuns 








Nome do tipo de composto Grupo funcional 
Cloreto —a 
Fluoreto —E 
Álcool —oH 
Éter —o— 

A 
Aldeído o 
(o) 
Ácido carboxlico —cZ 
OH 
ta 
Amina N, 





Compostos chamados de éteres contêm um átomo de oxigênio unido por am- 


bos os lados a um átomo de carbono ou cadeia: 





Éter dimetílico, (CH,);O 


Em nomes mais formais para tais compostos, o grupo —OCH, é conhecido como 
metóxi, e o grupo —OCH;—CH, é conhecido como etóxi, portanto, o éter dime- 
tílico poderia ser chamado de metoximetano. O uso de éteres como aditivos na 


gasolina é discutido no Capítulo 6. 


Existem compostos orgânicos semelhantes aos álcoois e éteres, os quais pos- 
suem um átomo de enxofre na mesma posição que é ocupada pelo oxigênio. É usa- 
do o prefixo tio- para denotar essa substituição; então temos tioálcoois, ou apenas 


tióis, tal como CH,SH, e tioésteres, como CH;—S—CH,. 


Como discutido no Capítulo 3, ligações duplas carbono-oxigênio são encon- 
tradas em algumas moléculas orgânicas. Moléculas que contêm o grupo H—C=0 
ligado ao hidrogênio ou a um carbono são conhecidos como aldeídos; os exemplos 
importantes encontrados na poluição atmosférica são o formaldeído, H,C=0, e 
acetaldeído, CH,C(H)=0. (Átomos ou grupos mostrados dentro dos parênteses 
estão ligados ao carbono anterior, mas eles mesmos não participam na próxima 


ligação disposta na fórmula.) 
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formaldeído, HCO aceraldeído, CH,CHO 


Se o grupo C=O estiver conectado a um grupo —OH, o sistema é chamado de 
um ácido carboxílico; o ácido fórmico e o ácido acético são exemplos dessa classe de 
compostos. 





o 
H= / H, cod 
S e Na 
Ö—H Ö—H 


ácido fórmico, HCOOH ácido acético, CH,COOH 


Grupos encabeçados pelos átomos de nitrogênio são conhecidos como grupos 
aminos; eles são encontrados em ligações com cadeias carbônicas em algumas mo- 
léculas orgânicas. Compostos nos quais o grupo amino é ligado a uma cadeia de 
hidrocarbonetos são chamados de aminas. Observe que os átomos de nitrogênio 
formam um total de três ligações, algumas (ou todas) das quais podem ser direta- 
mente com carbonos. Dois exemplos são: 


a «til 
EN H—C—Ņ—C—H 

H H H 
metilamina, CHNH,  dimetilamina, (CH,);NH 


Moléculas que possuem tanto o grupo ácido carboxílico quanto um grupo amina 
são chamadas de aminoácidos. Elas são os grupos mais importantes nas proteínas, 
que incluem as enzimas que aceleram uma reação bioquímica específica. O amino- 
ácido chamado de cistefna é ilustrado abaixo; note que ele contém um grupo tiol, 
um grupo amino e, também, um grupo ácido carboxílico. 


Do) 
HS—CH—C—C 
"To coo 
NH, 
cisteína 
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Álcoois, ácidos e aminas que contêm cadeias curtas de carbono são muito 
solúveis em água. A razão é que moléculas desses três tipos contêm ligações O—H 
ou N—H, as quais possuem um átomo de hidrogênio que está parcialmente defi- 
ciente de densidade eletrônica, pois está ligado a um átomo altamente eletrone- 
gativo (O ou N). A carga positiva parcial 3" do hidrogênio é atraída para regiões 
de densidade eletrônica onde não tem ligações — um par de elétrons livres — em 
átomos de moléculas adjacentes: 


H 
MEO 
É | 


ligações de 
hidrogênio 





Tais ligações são chamadas de ligações de hidrogênio; as forças que mantêm os 
dois átomos juntos — e portanto também mantêm juntas as duas moléculas para 
os quais os átomos pertencem — não são tão fortes quanto àquelas de uma ligação 
normal na molécula, mas elas são muito mais fortes que as forças que atuam entre 
moléculas de hidrocarbonetos. Moléculas de água ilustram essa situação, Elas se 
mantêm juntas porque cada átomo de hidrogênio faz uma ligação de hidrogênio 
com um par de elétrons livres da molécula de água próxima a ele. A atração en- 
tre as moléculas de água por causa dessas interações resulta num ponto de ebuli- 
ção relativamente alto da água líquida, muito mais alto que o esperado para uma 
molécula dessa massa. Para uma substância (não iônica) ser bastante solúvel em 
água, essas ligações secundárias entre moléculas de água adjacentes precisam ser 
substituídas por interações similares entre a substância e as moléculas de água. 
Consequentemente, moléculas que contêm ligações N—H ou O—H e uma cadeia 
curta de carbonos são solúveis em água porque as ligações de hidrogênio que elas 
formam com as moléculas de água substituem aquelas que são rompidas quando a 
substância é incorporada ao líquido. 

Átomos de hidrogênio ligados a carbono não podem formar ligações de hi- 
drogênio com moléculas de água, uma vez que o carbono não é suficientemente 
eletronegativo para produzir mais de uma carga positiva sobre um átomo de hidro- 
gênio ligado a ele. Além disso, não há nenhum par de elétrons livres sobre os áto- 
mos de carbono. Consequentemente, não há força motriz que possa provocar uma 
ruptura da extensa cadeia de hidrogênios ligados com água líquida a fim de incor- 
porar um grande número de moléculas de hidrocarbonetos ou moléculas orgâni- 
cas cloradas. Em ambos, hidrocarbonetos e moléculas orgânicas cloradas, todos 
os hidrogênios estão ligados ao carbono, e por essa razão, tais moléculas não são 
muito solúveis em água. Mesmo moléculas com grupos O—H ou N—H e muitos 
átomos de carbono são insolúveis em água, já que suas características globais são 
dominadas por um número grande de carbonos. As forças de atração que existem 
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entre as moléculas orgânicas que não possuem capacidade de realizar ligação de hi- 
drogênio não são muito específicas nem direcionais; consequentemente, diferen- 
tes hidrocarbonetos são muito solúveis um no outro, e moléculas organocloradas 
são solúveis em hidrocarbonetos. Podemos reformular a generalização familiar de 
que “semelhante dissolve semelhante”: compostos tendem a se dissolver em outras 
substâncias que possuem os mesmos tipos de interações intermoleculares. 


Escreva as fórmulas estruturais e os diagramas simbólicos para cada um dos com- 
postos seguintes: (a) álcool etílico, (b) etilamina, (c) ácido acético (o ácido carbo- 
xílico com um grupo metila ligado ao carbono). 


Anéis de átomos de carbono 


Cadeias de átomos de carbono existem na forma de anéis em muitas moléculas 
orgânicas. Os anéis mais comuns são aqueles que contêm cinco, seis ou sete áto- 
mos de carbono. Moléculas que contêm anéis são nomeadas colocando o prefixo 
ciclo em frente do nome usual da cadeia carbônica daquele tamanho. Portanto, um 
anel de seis carbonos, todos unidos por ligações C—C, é chamado ciclohexano. A 
molécula mostrada abaixo à direita é chamada de metilciclopentano. 


o Oe E tr 


Ciclohexano metilciclopentano 


PROBLEMA 7 
Escreva os diagramas de ligação simples e simbólico para as seguintes moléculas: 
(a) ciclopropano, (b) clorociclobutano, (c) algum isômero do dimetilciclohexano. 


Benzeno 


Uma das unidades mais comuns e com uma estrutura orgânica mais estável é o 
anel benzeno, que é um hexágono planar de seis átomos de carbono. No hidrocar- 
boneto de origem, ele também contém seis átomos de hidrogênio, cada um ligado 
em cada carbono e encontra-se num plano C,: 


? Q 
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Cada carbono no C,H; está ligado a dois carbonos e um hidrogênio, portanto, 
para formar quatro ligações ele precisa ser ligado duplamente a um dos seus carbo- 
nos vizinhos. Os dois modos para chegar a esse resultado são mostrados pelas cha- 
madas estruturas de Kekulé (A e B na parte inferior da página anterior). De fato, 
moléculas de benzeno não permanecem em nenhuma dessas duas formas, cada 
uma delas alternaria ligações curtas C=C e longa C—C; na verdade, elas existem 
em uma estrutura de “ressonância” média, na qual todas as ligações C—C possuem 
os mesmos comprimentos intermediários (o termo ressonância aqui faz referência 
à matemática na descrição de ligação e é comumente interpretado como “blenda” 
ou “híbrido”). Esse resultado é representado pela estrutura mostrada abaixo, com 
o hexágono contendo um círculo fechado para representar as três duplas ligações; 
frequentemente, no entanto, apenas uma das estruturas de Kekulé é mostrada, fica 
entendido, pelo menos pelos químicos, que nenhuma alternância real das ligações 


é pretendida. 


Dado que a molécula é planar e possui seis lados iguais, cada ângulo C—C—C e 
C—C—H é de 120". Quando o benzeno se apresenta como um grupo substituinte 
em outra molécula, a ele é dado o nome de fenila. 

Alcenos rapidamente reagem por adição de moléculas como H,, HCI e CI, 
por meio da dupla ligação — que é, com um átomo se unindo por si mesmo a cada 
um dos dois carbonos da ligação dupla — e dessa forma converte a unidade C=C 
em ligações simples. Por exemplo, à adição de HCI ao eteno produz-se cloroetano. 
As reações correspondentes não ocorrem rapidamente nas ligações de benzeno ou 
seus derivados. O benzeno pode ser hidrogenado, isto é, o hidrogênio pode ser adi- 
cionado a suas duplas ligações, mas apenas sob algumas condições extremas. Essa 
diferença no comportamento do benzeno, comparado aos alcenos, é um exemplo 
da estabilidade especial de um anel de seis membros contendo três conjuntos de 
ligações duplas e simples, alternadas. Os elétrons das ligações interagem um com o 
outro de uma maneira que torna a molécula energeticamente muito mais estável 
do que seria esperado da soma de energia de ligações duplas e simples atribuída ao 
alcanos e alcenos. A estabilidade adicional desaparece mesmo se apenas uma das 
três ligações duplas for hidrogenada ou, por outro lado, serem adicionadas outras 
moléculas. Desse modo, o anel benzênico de seis membros é uma unidade ineren- 
te de grande estabilidade e permanece intacta num meio em que outras ligações 
C=C sejam destruídas. O benzeno e outras moléculas que possuem essa estabili- 
dade extra são conhecidos como sistemas aromáticos. 

Uma exceção à regra de que o benzeno não sofre reação de adição às duplas 
ligações ocorre quando o átomo ou molécula que o ataca seja um radical livre, 
como o átomo de cloro: relembre que tais espécies possuem um elétron desem- 
parelhado. Portanto, ao passo que o cloro molecular, Cl,, por si mesmo não sofre 
reação de adição nas ligações duplas no benzeno, um simples átomo de cloro reage. 
Na verdade, já em 1825, Michael Faraday verificou que o gás cloro reagiria com 
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benzeno se a mistura de reação fosse exposta a uma luz forte, a qual atualmente 
efetuamos ruptura de moléculas de Cl, em átomos livres de CL. Uma vez iniciadas 
tais reações, elas continuam até que todos os átomos de carbonos tenham sofrido 
a adição de um átomo de cloro, e é produzido 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano. 


cx sc, ER, creo 


Benzenos clorados 


Embora o benzeno não sofra rapidamente reações de adição com moléculas ou 
fons que não sejam radicais livres, ele participa de reações de substituição: um 
de seus átomos de hidrogênio pode ser substituído por um grupo como metila, 
hidroxila, etc., que forma uma ligação simples. De particular interesse é a substi- 
tuição por cloro, uma vez que compostos de preocupação ambiental contêm anéis 
benzeno com átomo(s) de cloro substituído(s). Quando o benzeno reage com gás 
cloro na presença de um catalisador, tal como cloreto de ferro (III), FeCl,, um dos 
hidrogênios (explicitamente observando o anel abaixo para um melhor entendi- 
mento) é substituído pe e HCI é liberado: 


E 


Observe que o anel aromático, C,, permanece intacto. Note também que nessas 
estruturas os pares de elétrons sobre os átomos de cloro não são mostrados, como 
apresentado nas estruturas anteriores para álcoois e aminas. Os químicos usam 
ambos os tipos de estruturas — aquelas que mostram os pares de elétrons e aquelas 
que não mostram — para tais compostos. 

Se for permitida a continuação da reação, isto é, se houver um excesso de 
Cl, um ou mais átomos de hidrogênio das moléculas de benzeno, em seguida, será 
substituído por cloro, Há três isômeros do diclorobenzeno, todos os quais pode- 
riam, em princípio, ser produzido, em tal reação: 


F à È 


1,2-diclorobenzeno 1,3-diclorobenzeno 1,4-diclorobenzeno 


O esquema de numeração se inicia em um dos carbonos “substituídos”; o sentido 
da numeração ao redor do anel é escolhido para ter como resultado o menor nú- 
mero possível para o segundo substituinte. Numa antiga nomenclatura, o benze- 
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no 1,2-disubstituído é chamado de isômero orto substituído, o 1,3-disubstituído, 
de meta, e o 1,4-disubstituído, de para. Portanto, o composto 1,4-diclorobenzeno 
mostrado na página anterior, no final e à direita é também chamado de para-diclo- 
robenzeno ou p-diclorobenzeno. 

Quando se usa a estrutura de Kekulé para o benzeno, na qual as ligações du- 
plas e simples são mostradas, é importante relembrar que a escolha de uma estru- 
tura (A ou B na página 811) para as posições das duplas ligações é arbitrária. Isso 
tem como consequência o fato de que há apenas três, e não cinco, isômeros do 
diclorobenzeno. Por exemplo, 1,6-diclorobenzeno não é diferente do isômero 1,2; 
eles representam a mesma molécula vista de perspectivas diferentes (Para evitar 
tais complicações, muitos químicos usam apenas o símbolo hexagonal contendo 


um circulo dentro, conforme mostrado na página 812.) 


Deduza as estruturas e nomes para os três triclorobenzenos quimicamente diferentes. 


Questões de revisão 


1, Qual é o nome do hidrocarboneto 
CH(CH,), CH; É um alcano? Desenhe sua fór- 
mula estrutural, 


2, Desenhe a fórmula estrutural do 3-etilheptano. 
3. Qual seria o nome do grupo substituinte 
CHCHCHCH—? 

4. Esboce as fórmulas estrutural e condensada 
do (a) tricloroeteno e (b) 1,1-difluoreteno. 

5. Qual é a principal utilização do composto 
CCL=CCI;? Quais os dois nomes utilizados 
para este composto? 

6. Esboce as fórmulas estruturais para cada um 
dos seguintes compostos: álcool metílico, meti- 
lamina, formaldeído e ácido fórmico. 

7. Desenhe a fórmula estrutural e as representa- 
ções simbólicas do ciclopentano e do ciclopenteno. 


Leitura complementar 


Para saber mais sobre a química orgânica básica, 
consulte um livro moderno como K. P. C. Vollhardt 
and N. E. Schore, Organic Chemistry, 4th ed. (New 


8. Explique o que significa o termo ligação de 
hidrogénio. Discuta porque um álcool de cadeia 
curta como o metanol é solúvel em água, en- 
quanto que um de cadeia longa, como o octanol, 
nãooé. 
9. O sistema do benzeno consistindo de um 
anel de seis membros é, particularmente, estável 
ou instável? 
10. Moléculas como H, são adicionadas rapida- 
mente ao benzeno? Radicais livres como hidro- 
gênio atômico são adicionados prontamente ao 
benzeno? 
11. Qual é outro nome para o perclorobenze- 
no? Você esperaria que ele fosse mais solúvel em 
meio aquoso ou em hidrocarbonetos? 


York: W. H. Freeman and Company, 2003) (publi- 
cado pela Bookman Editora sob o título Química 
Orgânica: Estrutura e Função, 4.ed.). 


Respostas dos Exercícios 
Selecionados de 
Número Impar 


Capítulo 1 


Problemas 
1-1 (a) 427 kJ/mol; junção de UV-B com UV-C. 
(b) 299 kJ/mol; junção de UV com região vist- 
vel, 
(c) 160 kJ/mol; junção das regiões visível e in- 
fravermelho. 
(d) 29,9 kJ/mol; começo da região infraverme- 
lho térmico. 
1-3 390,7 nm; 127,5 nm 
1.5 307 nm 
1-7 OH + O, — HOO + O, 
HOO + O— OH + 0, 
Global: O, + O—*+20; 
Quadro 1-1, Problema 1 [O*] = k, [OJ/(k, IM] + 
k [H;0)) 





Problemas adicionais 


1. Líquida é O, + fóton UV —2 0 
Cada O reage na forma de O + O;—*+ O, 
Global: 30, + fóton UV— 2 O, 

. CIONO, + fóton — CI + NO, 

NO3 + fóton — NO + O, 

Cl+0,— C0 +0, 

NO+0;— NO, +O; 

CIO + NO, — CIONO, 

Global: 2O, + 2 fótons 3O; 

491 nm; visível 

. 3 X 10º moléculas cm” s; 

2,5 X 10“gemano”* 

9. 1,5 x 10* 


Capítulo 2 


Problemas 
21C1+0,—CIO +0, 
Br + O, — BrO +O, 
CIO + BO — Cl + Br +O, 
Globa: 20, —3 0, 
25CRO+0,—CROO + O, 
CFOO+0— CFO +0, 


Questões sobre Química Verde 
1 (a) 2 
(b) les 
3. Não, não se o dióxido de carbono é um subprodu- 


to de outro processo. 
5. A tecnologia Harpin é aplicada à planta, o que a 
faz promover as próprias defesas naturais. 


Problemas adicionais 
1. (b)4 x 10º 
3. (a) 140 
(b) 10 
(c) 141 
7. Pior, uma vez que o Br está estocado em formas 
inativas. 


Capítulo 3 


Problemas 
3-1 1,4 x 10 molL"';0,35 pptv 
3-3 Aumenta a concentração de ozônio. 
3-5 8NH, + 6NO, — 7N, + 12 H,0 0,0092 g 
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3-7 1,2 x 107 mol L” 
3-9 0,59 ppmv 
3-11 156kg 
3131+0,—10+0, 
20-10, 
3-15 Razão 3:1;a área é maior nas partículas maiores. 
Quadro 3-1, Problema 1 (a) 0,032 ppmv 
(b) 7,9 x 10º moléculas/em” 
(c)1,3310?molL” 
Problema 3 (a) 9,3 x 10" moléculas/cm” 
(b) 74,2 ug jm! dear 


Questões sobre Química Verde 
1. (a) Ambos são hidrocarbonetos voláteis e infla- 
máveis (COV); os vapores contribuem com 


(b) Ele é um COV e contribuíria com a poluição 
da troposfera, mas ele não é inflamável. 
(c) É um gás do efeito estufa, mas o dióxido de 
carbono é utilizado e reciclado 
3. Primeiro par: O cátion tem uma carga deslocaliza- 
da e dois grupos não polares. Segundo par: A carga 
no ânion está dispersada entre os quatro átomos 
de cloro e o cátion tem um grupo não polar volu- 
moso. Terceiro par: Tanto o cátion quanto o ânion 
apresentam grupos não polares volumosos e a car- 
ga no ânion é deslocalizada. Quarto par: A carga 
no ânion está deslocalizada e o cárion tem quatro 
grupos não polares volumosos. 


Problemas adicionais 


1. 4x 10º moléculas cm 
4x 10º moléculascm 's ';para oO, 

3. (a)O + N;—NO +N 

velocidade = KOJIN;] 

(b) Fator de 2,2 x 10° 

5. (a) O, +2 KI + HO —> l, + O, +2 KOH 
(b) 120 ppbv 

7. 1,0% 

9. 8 dias 





Capítulo 4 
Problemas 
4-1 NH; +3HO—>NO; +10H* +867 


Problemas adicionais 
1. 4,3 X 10º mol L°; 0,68; Oeste 
3. 3,1 x 10g 
5.0,18m'fano 
7.004g 


Capítulo 5 
Problemas 


5-1 Os CFCs não têm H nem ligações múltiplas e 
por isso não reagem com OH ou lur, e portan- 
to não sofrem oxidação. Não, uma vez que o 
CH.CI, tem átomos de H e por isso reage com 
OH. 

5-3 Consideravelmente endotérmica. 

5.5 Se um H ligado a um C é abstraído por um OH, 
o radical H,COH centrado em C perderá o H 
da hidroxila por conta da abstração do O, pro- 
duzindo formaldeído. Por outro lado, se o OH 
abstrai o hidrogênio do OH, o radical H,CO 
centrado em C resultante perde o H para a abs- 
tração pelo O,, produzindo formaldeído. 

5-7 Global: HCO + 2 NO + 20, + luz dosol 

—00,+HO+2NO, 
Nenhum aumento no número de radicais li- 


vres, 
5.9 Global: CH,(H)CO + 70, + 7 NO —> 
200, + 7NO,; + 40H 
5-11 Idêntico ao Problema 5-7. 
5.13 CH,OOH eO, 
5-15 (a) O, CIO, BrO, HOO 
(b) O,, CIO, BrO, HOO, NO, 
(c)O,.CIO, BrO, HOO, NO, 
(d) CIO, NOR, e talvez BrO 
(€) Quando 2O, ou 2 HOO reagem. 
5-17 (a) CIO + NO, — CIONO, 
(b)2 C10 — ciooci 
(c) Reação de CIO com UV ou O ou NO; fotó- 
lise de CIOOCL 


5-19 O ciclo destrói o ozônio se o NO, reagir com O, 
mas não se NO, se decompõe com a luz do sol. 


Problemas adicionais 


1.C0+0H —Hoco 
HOCO+0, — H00 + CO2 
HOO + NO —>0H + NOZ 
NO, + UV —No+0 
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0+0, —o, 
Global: CO +20, + UV —> 0, +0, 
3.C0+0H —>Hoco 
HOCO +0, —> 0, + Hoo 
HOO +0, —>H+20, 
— 0, +0; 





Capítulo 6 


Problemas 

6-1 52°C 

6-3 CO e NO; suas frequências de estiramento pre- 
cisam estar dentro da região do infravermelho 
térmico. 

6-5 0,440 toneladas métricas; 0,27 g 

6-7 1 X 10" kg 

6-9 485 Tg 

6-11 Não; sim; não 


Questões sobre Química Verde 


1. (a) 2 
(b) 1,3,4,5,6 


Problemas adicionais 
1. (a) Estiramento simétrico e assimétrico e vibra- 
ções vibração de deformação para ambos. 
(b) Somente o estiramento simétrico de SO, con- 
tribui. 
(c) Tempos de vida curtos. 
3. 0,48 
7. Temperatura do ar bastante elevada. 
9. 1180 L; 13,500 L; 23,500 L 


Capítulo 7 


Problemas 
7-1 e = 0,69/k; 17,3, 23,1, 46,2 e 69,3 anos; 115 
anos; 4,6% 


7-3 0,00112, 0,00152 e 0,00254 mol CO,/k] 
1-5 1,2,34 1,2,4-; e 1,3,5-trimetilbenzeno 
7-7 2,274 toneladas métricas 





Questões sobre Química Verde 

1 (a) 2 
(b) 1,5,7,9, 10 

3. Plantações requerem fertilizantes e pesticidas. 
É necessário energia para plantar, cultivar e co- 
Iher, produzir, transportar e aplicar fertilizantes e 
pesticidas, fabricar e operar tratores, transportar 
sementes, biomassa, monômeros e polímeros. O 
uso da terra em plantações para a fabricação de 
produtos químicos diminui a área disponível para 
a produção de alimentos e ração animal. 


Problemas adicionais 


3.14% 
5.1,83m 
7. (a) 16% 
(b) 22% 
Para todos os tipos, 40% 


Capítulo 8 
Problemas 
8-1 68% 
8-3 387°C 
8-5 Ligeiramente exotérmica, pouca perda. 
8-7 —128,6 k) mol”; aumento 
890,+2H0+4e — 40H 
20H +H,—2H0+2e 
0,+2H,—2H0 
8-11 23,7 kg; 12,0 kg; Mg 
8-13 120 kJ g`’; H; é superior baseado no peso, mas 
o metano é superior baseado no volume. 





Questões sobre Química Verde 

1.81% 

3. Transesterificação (adição-eliminação) 

5. A alta pressão de vapor do metanol pode resultar 
em aprisionamento de vapor, ao passo que a bai- 
xa pressão de vapor do etileno glicol e da glicerina 
pode dificultar a ignição em baixas temperaturas. 
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Problemas adicionais 
1. 5,6 x 10” J; 0,007% 
3. Um terço do CO 
3C+4H0=2CHOH+CO, 
7. 0,0011 EJ 


Capítulo 9 


Problemas 
9-1 (a) MPo 
(b) 3iPo 
(c) He 
(a) aiu 
9-3 49%; 65%; sim, expresivamente acima. 
9.5 JH + JHe — tHe + ip (ou |H) 
2 He —» ÎHe + 2 p (ou 21H) 


Problemas adicionais 
1. fes Ẹ¥Na Nes fes IN, C+ fe 
3. A taxa de efusão do “UF, é 0,43% maior que a 
do ““UF,. Uma vez que pouco enriquecimento é 
observado em uma única etapa, É necessário repe- 
tir o processo centenas de vezes para atingir nível 
adequado de enriquecimento. 


Capítulo 10 
Problemas 


10-1 (a) 4,0 x 10 ppm; 0,040 ppb 
(b)30 pg/L 
(c) 300 ppb 
10:3 5 ug/g 
10.5 (a) Sim 
(b) Não 
10-7 0,00010 mg/kg dia; 0,0055 mg/dia 
Quadro 10-3, Problema 1 No ar: 9,9 x 10™ molfm" 
Na água: 23x 10" molm” 
No sedimento: 5,7 X10'mol/m” 


Questões sobre Química Verde 
1(a)3 
(b) 4 
3. (a) Um pesticida precisa atender a um ou mais 
dos critérios abaixo: 
(1) Reduzir os riscos relativos ao pesticida à 
saúde humana. 
(2) Reduzir os riscos a organismos não-alvos. 


(3) Reduzir o potencial de contaminação de 
(4) Ampliar a adoção de MIP ou tomá-lo 
mais eficiente. 
(b) ez 
5. (a) 3 
(1,4 
7.1,2e3 


Problemas adicionais 

1. Cerca de 12g 

3.74ug 

5. Sim, uma vez que a concentração é 4,7 ppb. 


Capítulo 11 
Problemas 
11-1 Não, o mesmo. 
Sim 


Ox únicos são 1,2; 13; 1,4; 1,6; 1,7; 1,8; 1,95 
23 27:28. 

113 (a) 2,3,5,6- e 2,3,4,5-tetraclorofenóis 
(b) Dois 2,3,5,6- tetraclorofenóis produzem o 
1,2,46,7,9-PCDD. 
Dois 2,3,4,5- tetraclorofenóis produzem o 
1,23,67,8-PCDD. 

11-5 1,87 X 10º moléculas 

11-7 2,3; 24; 2,5; 2, 

33 





3,5;22293 24"; 2,5%; 










Com rotação 2,2! e 


qual23'e2,5! jemcono 3re 35! 
119121 
21 
11-11 286 pg 
Quadro 11-1, Problema 1 2,6-diclorofenol + 
2,3,4-triclorofenol, ou 
23-dielorofenol + 
2,3, 6triclorofenol 
Quadro 11-2, Problema 1 I-clorodibensofurano, 
e14., 16e 
1-9-diclorofuranos 
Questões sobre Química Verde 
1. (a) 2 
(b) 1,4,e6 
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Problemas adicionais 


1. (a) Um 2,3,4,5- e um 2,3,4,6- tetraclorofenol 
(b) Um 2,3,4,6- e um 2,3,5,6- tetraclorofenol 
(c) Um 2,3,4,6- e 2,3,4,5- ou 2,3,5,6-tetracloro- 

fenol 


3. Descloração; dioxinas mais tóxcas que os originais 
talvez sejam produzidas. 

5. 2,3, 2,2'- e 2,3'-diclorobifenilas; 2,3,2º- tricloro- 
bifenila 

1245,3>24,3,4>2,4,2,6' 

9.2,0 x 10“ moljm'; 1,5 x 107º molfm; 
49 x 10” mojm’ 





Capítulo 12 
Problemas 


12-5 Menos; maior 
12-7 3,7 anos 


Problemas adicionais 


1. (b) 1,52 ppb 
(c) 0,172 pg 


Capítulo 13 
Problemas 


13-3 8,1 mg 
13-5 16 mg/L 
13-7 7,9 x 10 mol L`’; 6,3 x 10“ mol L”'; 832; 
251 
13-9 15,2 
13-11 (a) NO; + 2H° + 2e” — NO, +HO 
(b) +149 
(c) 14,9 — pH — 0,5 log (INO; MINO, 1) 
(d) pE + pH = 159 
(e)6 x 10* 
13-13 83 X 10” a solubilidade aumenta com a tem- 


peratura. 
13-15 80 x 10*molL” 
13-17 103 

13-19 1,02 x 10 molL”! 
13-21 30 mg CaCOJL 
13-23 82 x 10° 


Questões sobre Química Verde 
1. Remove a camada mais extema da fibra de algo- 
dão cru, conhecida como cutícula, que torna a fi- 
bra mais permeável e permite que seja tingida ou 
descolorida com maior facilidade. 
3. (a) 2 
(b) 1,3,4,6 


Problemas adicionais 
3. (a) SO + 10H + 8e” —>H;S + 4H;O 






(b) pl ie — (5/4) pH — (1/8) log (P, 
) 
(e) 10 de atm, absolutamente negligenciável. 
5.9,17 
7. 6,1 mg/L; poluída. 
Capítulo 14 
Problemas 
14-1 Ca(HCO,), + Ca(OH), — 
2 CaCO, (s) +2 H,O 
razão 1:1 





143 +1; OH“; NH, + HOCI 
14-5 11 mg/L de nitrogênio; um pouco menos ads- 


tringente 
14-7 Fe(s) — Fe!” 
2H0+2e —H, +20H 
Fe(s) + 2H,0— Fe” + 20H + H.(g) 
14-9 4 Fe + CCL + 4 HO — 4 Fe” + CH, + 
4CI + 40H" 
14-11 5,5 X 107º; 0,0055; 0,55; 55 
14-13 NO, NO,, NO, NO, 
14-17 2143 kJ/mol; 558 nm; 45% 
Quadro 14-3, Problema 1 += [ln (k,/k,)I/(k, — k,) 


Questões sobre Química Verde 
1. O iminodisuccinato é biodegradável e sua síntese 
é efetuada sob condições brandas; ele utiliza água 
apenas como solvente; o excesso de amônia é re- 
ciclado. 


Problemas adicionais 


1. 0,79; 0,54; 0,27; 0,10 
3. 0441 mL; 11L 
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5. Uma ligação O—O, como em HOSO,00";-1, e 
por isso precisa receber um elétron para se tornar 
-2. 

7. (a) CH;CCI, + e” —>CH,CCI, + CI 
(b) CH;CCI, + OH—> CH,CCI, + H;O 

9.00," + OH— CO, + 0H” 

Ácido forte ou sal solúvel de magnésio e cálcio; 
cerca de 10™* mol L”. 
11. 3,73, 0,019%; 4,23, 0,059% 


Capítulo 15 
Problemas 


15-1 M“ + HS—> MS +2H* 
M“ + 1R-5-H— 


R—S—M—S—R +2 H° 
15-3 0,051 g 
15-5 0,5 mg; 20 x 10'g 
15-72 x 10”g 
15.9 6,0 pgldl; 0,29 pmol/L 
Questões sobre Química Verde 

1. (a) 3 

(b) 4 


3. Menor poluição do ar, maior proteção contra po- 
luição do ar, menor nível de poluição. 


Problemas adicionais 

1. Sim; sim, a resposta se altera. 

3. H,AsO, para pH<2,20; H,AsO, de 2,20 para 
6,89; HAsO; de 6,89 para 11,49; AsO,’ para 
pH>11,49; 17;0,17 

5. Hº libera metais de sulferos; os metais liberados 
entram na cadeia alimentar e afetam a saúde hu- 
mana. 

9. 13 mgm””, precisa estar acima do limite. 


Capítulo 16 
Problemas 


16-139L 
163CHO, 


165 o 


Mm 
OL. 
cof 
Ji 
o 
16-7 (a) 2C„H,C, + 250; — 
24C0, + 2H,O + 8 HCL 


(b) CHCI +23 H; — 
12CH,+4HCl 


Questões sobre Química Verde 

1. Ele é biodegradável; em vista disso, ele tem me- 
nor impacto no meio ambiente. A síntese de po- 
liaspartato desenvolvida pela Donlar tem apenas 
duas etapas e exige apenas calor e hidrólise do 
hidróxido de sódio. 

3. (a) 1 
(b) 1,5,6 


Problemas adicionais 
1. Cerca de 8 mil lares. 
3. 1,14kg 
7. UV-B; precisa de exposição à luz solar para se de- 
compor; 399 kJ/mol 
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(b) 


(e) 


(b) I-buteno 
(c) 1, 4-butadieno 


3. (a) 1, 1, 1, 2-tetracloroetano 


particulados, 182, 183 
por aerossóis, 268-269 
por particulados, 268-269 
Absorção da luz, 52 
vibrações moleculares e, 236-238 
Absorção física do dióxido de 
carbono, 305-306 
Absorção química do dióxido de 
carbono, 305-306 
Abstração 
de átomo de hidrogênio, 103 
na estratosfera, 215-217 
na troposfera, 200f, 201-204 
de um átomo de oxigênio 
de uma molécula de ozônio, 
216-217 
na estratosfera, 215-217 
Acetaldeído, 356-357, 808 
Acetato de chumbo, 705 
Acetilcolina, 463 
Acetoclor, 477-478 
Acetol, 369-370, 370-3716, 371-372 
Acetona, 187 
Acidente na Three Mile Island, 
401,409 
Acidente nuclear de Chernobyl, 
407-409 
Acidez 
da chuva natural, 169 
dosolo, 172, 174, 760-762 
Acidez reversível, 761-762 
Ácido 2,4,5-triclorofenoxiacético 
(2,4,5:T), 480-481 
Ácido 2,4-diclorofenoxiacético 
Ácido acético, 480, 809 
Ácido acético halogenado, na água 
potável, 635-636 
Ácido acetohidroxâmico, 410-411 
Ácido bórico, como inseticida, 
440.441 
Ácido carbêmico, 468 


Ácido carbônico, 169, 600.602, 

6016024, 602b, 60%, 603, 607 
gerado pelo sequestro do dióxido 
de carbono, 308 

Ácido carboxílico, 130-131, 191, 


809 
Ácido cloroacético, 476-478 
Ácido dicloroscético, 636 
Ácido etilenodiaminotetracético 
(EDTA) 
como quelante, 687 
na análise de dureza da água, 617 
ácido fenoxiacético, 480 
Ácido fluorsilícico, 613 
Ácido fórmico, 809 
Ácido fosfórico, 463 
Ácido fúlvico, 759-760 
Ácido hidrociânico, 668 
Ácido hidroclórico, 169, 309-310 
Ácido hipocloroso, 87-88 
Ácido húmico, 759-760 
Ácido isocianárico, na cloração da 
água, 635 
Ácido metanossulônico, 272-273 
Ácido nítrico, 86, 409-410, 598 
na chuva ácida, 169 
no smog, 118-120 
produção de, 211-212 
Ácido nitroso, 189 


555-556 
Ácido polilático (PLA), 317-319, 
318€ 
Ácido propiônico, 481 
Ácido sulfúrico, 86 
como particulado, 157 
na chuva ácida, 169 
no smog, 214-217 
oxidação do, mecanismo da fase 
gasosa, 214-217, 221-222 


Índice 


Ácido sulfuroso, 149-150 
Ácido trifluoroacético (ATFA), 
103-104 
Ácido(s) 
deposição seca, 170 
deposição úmida, 171, 173% 
Ácidos carboxílicos, 759-760 
Ácidos perfluoroalquila (PFAAs), 
555.556 
Ácidos polifluorocarboxílicos, 104 
Acordo de Kyoto, 326-327 
“Acordo de Qualidade de As, 139, 
152-153 
Aditivos da gasolina, 303-304€ 
agentes de aumento da 
octanagem como, 302-303 
chumbo como, 302-303 
conversores catalíticos para, 
119-120, 131-137, 133% 
etanol como, 356-357 
filtros para partículas de, 135, 
424,137 
metanol como, 363-364 
MTBE como, 366-367 
“Adsorção de compostos orgânicos 
voláteis, 671 
Aeração da água potável, 624, 625% 
Aerossóis, 155, 157. Veja também 
Particulados 
absorção da luz por, 267-268f, 
268-269 
aquecimento global e, 269-273 
componentes dos, 168, 168f 
distribuição global de, 270-271f, 
202273 
efeitos modificadores do clima 
dos, 267-273 
finos, 168 
neblina e, 168 
nitrato, 159, 168f 
reflexão da luz por, 267-269, 
267-268f 
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resfriamento atmosférico devido 
aos, 230-231, 268-271, 272b, 
213-214 
sulfato, 158-159, 168f, 268-271 
“Aerossóis de sulfatos 
em particulados finos, 158 
resfriamento da atmosfera pelos, 
268-270 
tempo de vida dos, 269-271, 
274275 
tendências para, 272-273 
“Aerossol fino, composição, L68F 
Agência de Proteção Ambiental 
(EPA), 25-27 
Agência Internacional de Energia, 
285 
Agente Laranja, 493 
Agente tóxico no ar, 178, 188 
Agentes de sopro, 100-102 
Agentes quelantes. 
biodegradáveis, 664-666, 
665.666€ 
em detergentes, 663-664 
Agricultura 
chuva ácida e, 177 
irrigação na, redução do lençol 
freático devido à, 643-644 
neblina e, 185 
ozônio à superfície e, 177 
Água 
doce, 579-580 
estoques globais de, 579-580, 
5806, 581f 
na produção de hidrogênio 
decomposição térmica, 
382.383 
eletrólise de, 382-383 
natural, 4420-439, 447-481. 
Veja também Lagos 
alcalinidade da, 614-617 
alumínio na, 618-619 
arsênio na, 725-726, 726f 
chumbo na, 707-708 
compostos de carbono na, 588, 
589, 589f 
compostos de enxofre na, 589, 
589f, 590, 590% 
compostos de nitrogênio na, 
589, 589f, 597-599 
concentrações iônicas na, 
611-612, 612 
decomposição aeróbia na, 
588.589 


decomposição anaeróbia na, 
588.589 
demanda de oxigênio na, 584 
drogas na, 667-668 
índice de dureza para, 617-618 
fons fosfato, 662-664 
matéria orgânica em 
decomposição na, 588-589 
mercúrio na, 693-696, 695f 
oxigênio dissolvido na, 
581-584 
pesticidas na, 445-443, 
452453 
pH da, 610,617 
reação ácido-base na 600-610 
reações de oxidação-redução 
na, 581.599 
potável 
acsênio na, 720-722, 723€ 
carcinógenos, 636.638 
chumbo na, 703-704 
cromo na, 728 
Cryptosporidium na, 626, 631, 
639.640 
drogas na, 667-668 
engarrafada, 613.615 
Giardia lamblia na, 631, 
639.640 
fon nitrato na, 642.646 
fon perclorato na, 647f, 
641-649 
metais pesados na, 687-688, 
704 
MTBE na, 367-368 
subprodutos da cloração na, 
635-638 
uso da, 579-580 
Água do mar, expansão térmica da, 
321-322 
Água do mar. Veja também 
Oceanos concentração de fons na, 
614-615 
Água intersticial, 763-764 
Água pesada, 402-403, 406 
Água salina, 613 
Águas calcárias, 602 
Águas subterrâneas, 580, 580f, 
639.657, 639-640f. Veja também 
Água 
contaminação das, 641-644 
nitrato, 642.646, 643€ 
perelorato, 647-649, 647F 


produtos químicos orgânicos, 
648.649, 649.6501, 650-653 
depleção das, 641 
descontaminação das, 652.657 
atenuação natural da, 653, 
654t-655t, 655 
biorremediação de, 653, 
6540655 
degradação redutiva, 656.657 
ferro para, 655.657, 656f 
processos físicos e químicos na, 
652.653 
remediação in situ de, 
655.657, 656€ 
natureza de, 639-640, 639-640€ 
plumas em, 652-653, 652-653f 
Alaclor, 460-4611, 477-478 
Alaranjado de metila, na medição 
dealcalinidade, 615 
Albedo, 229-230, 268-269, 349-350 
na superfície, 272-273, 273-274f 
Alealinidade 
de águas naturais, 614-617 
do solo, 171-172, 172f 
Alealinidade do carbonato, 615 
Alcalinidade por fenolftaleína, de 
águas naturais, 615-616 
Alealinidade total, 615 
Alcanos, 294-297, 299, 801-803, 
802 
Alcatrão, 191, 774 
de carvão, 651-652 
como particulado, 191 
Alcenos, 804-806 
Áleoois, 541, 807 
como combustíveis alternativos, 
355.358 
Álcoois fluorotelômeros, 555-556 
Álcool etílico, 356-357 
Álcool tere-butílico, 363-364 
Aldeídos, 120-121, 1246, 125, 
131-132, 191, 209, 210f, 212, 808 
Aldicarb, 460-461, 468-469 
Aldrin, 4421, 454-455 
Aletrina, 460-461t 
Alimentos 
cádmio em, 715-716 
dioxinas em, 498, 522-524, 
522.523 
furanos em, 516-517, 522-524, 
522.523 
mercúrio em, 695-696 
metais pesados em, 687-688 


Ínoice 825 





nitrosamina em, 646 
PCBs em, 515.517, 522.523 

Alumina, 724 

Alumínio em águas naturais, 

618.619 

Aluminassilicato de cálcio, 311 

Aluminossilicatos, 611-612 

Amálgamas, mercúrio, 690-691 

América do Norte, poluição 

atmosférica na, 126-128, 127-1286, 
139-140, 152-153 
Amianto, efeitos sobre a saúde, 
192-193 
Aminas, 809 
PS Ee] 

Amônia, 122, 191, 634, 739 
fontes naturais de, 117t 
oxidação da, 584, 66lq 

Amosita (amianto marrom), 193 

Análise de custo benefício, 462-463 

Anastas, Paul, 26-27 

Andrógenos, 539 

Anéis de carbono, 811 

Anel benzeno, 811 

Angina peitoral, 191 

Animais ruminantes como fonte de 

metano, 258-259 

Ânion fenóxido, 480 

Ânion óxido, 376-377 

Ânion peroxidisulfato, no 

tratamento de águas residuais, 674 

Ânion peroximonosulfato, no 

tratamento de águas residuais, 674 

Ânions triclorofenoxiacético, 492 

Anticongelamento, 371-372 

Anti-incrustrantes, 743-745, 

744-145 
Antraceno, 530-531, 531-532 
Aquecimento causado pelo efeito 
estufa, 227 
Aquecimento global, 227-229 
aerossóis no, 269-273 
antropogênico, 231, 272-274, 
213-2744, 216-217 

artificial, 233 

efeitos sobre a saúde, 276-277, 
325.326 

fatores que contribuem com o, 
272-274, 273-2146 

geografia do, 273-276, 274-275£ 

nuvens e, 229-230, 232, 233, 
251-252, 215-276 

particulados no, 269-273 


projeções para o, 319-320 
e mudança climática, 319-322, 
Re 
e níveis do mar, 321-323 


para regiões específicas, 


sinais do, 276-277 
tendências na temperatura e, 
229-231, 230-231f 
Aquíferos, 639-640f, 641 
Areia de alcatrão, 301-302 
Argila bentonita, 741 
Arsenato de cálcio, 718 
Arsenato de chumbo, 706 
Arsenato de cobre cromado (CCA), 
719-720, 729 
Arsenato de sódio, 718 
Arsenato férrico, 725 
Arsênio 685, 686, 6861, 717 
como carcinógeno, 720-724 
como inseticida, 440-441 
eliminação da água, 724-725 
em alimentos, 726 
fontes antropogênicas de, 
n18:770 
na água potável, 720-722, 723 
padrões de, 722-724 
toxidez do, 717, 720-722, 
asma, Ne 
Arsênio branco, 716 
Arsenito de sódio, 474 
Anina, 726 
Ártico, aquecimento do, 274-275 
Árvores de decisões para a oxidação, 
2006, 203 
Ásia, poluição atmosférica na, 
152-154, 179-180, 184-185 
Asma, poluição atmosférica e, 178, 
185, 187, 191 
Atenuação natural para 
contaminação de águas 
subterräneas, 653, 654t-655t, 655 
Aterros sanitários, 737 
chorume de, 739 
como fonte de metano, 258-259 
componentes de, 738, 738f 
decomposição em, 738-740 
dióxido de carbono de, 739-740 
metano de, 740 
para resíduos perigosos, 781 


Atividade vulcânica, resfriamento 
da atmosfera devido à, 230-231, 
269-210 

Atividades humanas, impactos das, 
nas 

Atmosfera 

reatividade na, 50 
regiões da, 50 
Átomo de hidrogênio, abstração 
na estratosfera, 215-217 
na troposfera, 201-204 

Atrazina, 448%, 475-478 

Avaliação de riscos, 461-462 

Avaliação do ciclo de vida (análise), 
156-757, 757€ 


Bactérias, desinfecção por, 626, 
629 
Balanceamento da equação redox, 
582q-583q 
Balanço de energia da Terra, 234, 
236,2366 
Balanço de massa 
de PCBs, 503-505, 5034 
do arsênio, 725 
Barragem das Três Gargantas 
(China), 336-337 
Barragens e reservatórios, 335-338 
Barras de combustível, 403, 403f 
reprocessamento de, 405f 
Barras de controle, 402-403, 403% 
Baterias 
armazenagem de chumbo, 
103-704, 707-709 
de célula de mercúrio, 693-695 
chumbo proveniente de, 377-378 
de fluxo, 343-344 
nicad (níquel-cádmio), 714-715 
para carros elétricos, 377-379 
Bensfolantraceno, 531-5324,535 
Benzeno 296-297, 303-304, 
303.304, 811 
efeitos sobre a saúde, 188 
em lençóis freáticos, 649-650t, 
650-651 
Benzenos clorados, 813 
transporte de longo prazo de, 548, 
549% 
Bensolalpireno (BaP), 531-5326, 
535, 536, 5374 
Bicarbonato de cálcio, 309-310, 608 
Bicarbonato de sódio, 635 
Bifenilas, 500 
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Bifenilas polibromadas (PBBs), 
520.521, 554-555 

Bifenilas policloradas (PCBs), 
499.509 


Bioacumulação, 447-449, 450%, 
451453 
de metais pesados, 687-688 
Biocombustível, 356-370 
Bioconcentração, 447-448, 450€ 
Biodiesel, 367-372, 370-371€ 
Bioetanol, 357-363 
Biogás, 740 
Biomagnificação, 448-449, 450€ 
de metais pesados, 687-688 
Biomassa, 364-365f, 370-371 
como fonte de energia, 334-335, 
335.336 
como fonte de metano, 258-259 
dióxido de carbono e, 246-247 
etanol de, 357-363 
hidrogênio de, 384 
Biorremediação, 771 
da contaminação com 
organoclorados, 776-777, 77 
de resíduos e solos, 773-776 
para a descontaminação de águas 
subterrâneas, 653, 654t-655t 
plantas para, 777-779, 778€ 
Biosurfactantes, 771 
Bisfenol-A, 540f, 542-543 
Bissulfato de amônio, 158 
Bissulfato de sódio, 635 
Bombas de calor, 347-348 
Borbulhamento de ar, 670 
British anti-Lewisite (BAL), 687 
Brometo de hidrogênio, 76-77, 551 
BTEX, 303-304 
BTX, 303-304 
em águas subterrâneas, 650-652, 
652-6534, 6540, 655 
Buracos na camada de ozônio, 49 
descoberta dos, 82 
sobre a Antártida, 82-83 
sobre o Ártico, 83 
tamanho dos, 83f, 84f, 91-93 
variações nos, 82, 86, 90-92, 
94-95 


1,3-butadieno, 178, 191 
Butano, 294-295, 299q, 299%, 802 
4-butanona, 187 
Butóxido de piperonila, 470 


Cadeia alimentar, 448-449, 450€ 
Cádmio, 191, 402-403, 685, 686, 
686r 


exposição ao, 715-716 
fontes de, 714-716 
Cal, 143 
Calagem, 761-762 
Camada de ozônio, 65 
definição, 49 
física e química da, 52 
localização da, 51f, 63-64 
Canfeno, 452-453 
Campos eólicos, 337-338 
Canadá, poluição atmosférica no, 
127-1286, 128-129, 139, 152-153 
Cana-de-açúcar, etanol da, 357-358, 
360-361 
Câncer. Veja também Carcinógenos 
de mama, 409 
de pele, 56-58 
de pulmão, 192, 397-400, 
412413, 538 
de tireoide, 408 
depleção/destruição do ozônio, 
56.58 


poluição atmosférica e, 178, 182, 
187-188 
radiação e, 392, 396-397 
Câncer de pulmão, 192, 397-400, 
538, Veja também Carcinógenos 
Capacidade de carga da Terra, 
ção, 23 


Carbamatos, 468-469 
Carbaril, 460.461, 468, 477.478 
Carbofurano, 460-461, 468 
Carbonato de cálcio, 601-610, 607f, 
609%, 743 
na neutralização da chuva ácida, 
171-172 
na redução da concentração de 
dióxido de enxofre, 151 
no sequestro do dióxido de 
carbono, 305-306, 309-310 
purificação da água e, 626 
Carbonato de magnésio, 309-310 
Carbonato de sódio 
em águas naturais, 617 
na purificação da água, 626, 635 
Carbono 


antigo, como fonte de metano, 
259-2604 


fixado, 240-242 
no dióxido de carbono 
emissões de, 289 
Carbono negro, efeitos sobre o 
clima do, 268-269 
Carbono orgânico dissolvido 
(COD), 175, 586-587 
Carbono orgânico total (COT), 586 
Carcinógenos, 455, 457, 632 
arsênio como, 720-721, 723-724 
dioxinas como, 493, 524-525 
em emissões veiculares, 538 
hidrocarbonetos aromáticos 
polinucleares como, 535-539, 
536r, 531q 
inseticidas como, 441-442 
N.nitrosaminas como, 645-646 
radiação como, 392, 396-400 
radênio como, 397-400 
subprodutos da cloração como, 
636.638 


teste Ames para, 461 
trítio como, 407 
Carga crítica, 174-175 
Carros elétricos, 377-378 
Carson, Rachel, 25-26, 443 
Carvão 
arsênio no, 718 
componentes do, 292 
emissões de dióxido de carbono 
de, 341-343f 
limpo, 151 
reservas de, 292 
suprimento de energia e, 
335.336€ 
Carvão ativado na purificação da 
água, 624, 625b 
Catalisadores, 70 
em conversores catalíicos, 
132133 
Cataratas, 57-58, 58-59 
Célula baseada em óxidos sólidos 
(SOFC), 375%, 376-378 
Célula combustível baseada em 
ácido fosfórico, 375f, 376-377 
Célula de combustível de carbonato 
fundido (MCFC), 375%, 376-377 
Células combustíveis, 375f 
alcalinas, 375, 375f, 376-377 
baseadas em ácido fosfórico 
(PAFC), 375£, 376-377 
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baseadas em óxidos sólidos 
(SOFC), 3756, 376-378 

de carbonato fundido (MCFC), 
3756, 376-377 

em unidades de energia, 
376-378 

em veículos, 373-375 


membrana-eletrolítica-polimérica 
(PEMFC), 373-374, 373.395€ 
metanol em, 378-379 
outras aplicações das, 378-379 
Células fotovoltaicas 
emissões de dióxido de carbono 
de, 341-343f, 353-354 
Células solares, 352-355 
custos, 353-354 
e emissões, 353.354 
no mundo desenvolvido, 354-355 
no mundo em desenvolvimento, 
354-355 
Celulose, 739 
como polímero de substituição, 
142-146 
etanol da, 361-363 
Cerração, 154 
Césio, 404-405 
Cetonas, 191 
CFCs, Veja Clorofluorcarbonetos 
(CFCs) 
CH,O polimérico, 240-242 
Chapeleiros loucos, 693 
China 


barragem das Três Gargantas, 
336-337 

poluição atmosférica na, 152-154 
resfriamento da atmosfera na, 


controle e tratamento do, 741 
Chumbo, 685-688, 686 








do decaimento do radônio, 394€, 
395-398 

efeitos sobre a saúde, 710-714, 
711-714 

em águas naturais, 707-708 

fontes de, 703-706 

iônico, 702-704 


na água potável, 703-704 
na gasolina, 708-711, 709-710€ 
no meio ambiente, 701-702f, 
702-703 
substituto para, 706-707 
usos do, 701-703, 705-709 
Chumbo branco, 705 
Chumbo de tetraetila, 708-709 
Chumbo de tetrametila, 302-303, 
708-709 
Chumbo vermelho, 705, 706 
Chuva ácida, 169-177 
acidificação de lagos causada 
pela, 173,175, 175-176€ 
acidificação do solo causada pela, 
172,172% 
carga crítica e, 174-175 
danos à agricultura causados pela, 
17 
descoberta da, 169 
deslocamento regional da, 
169-170, 172-174 
efeitos 


pela, 171-172, 172 
padrões globais de, 171f 
pH da, 169 
queda na área florestal devido à, 
1175177 
queda no nível de, 172-173 
Chuva natural 
acidez da, 169 
pH da, 150 
Cianazina, 476477 


Ciclohexano, 296-297, 811 
Ciclohexano hexaclorado, 452-453 
Ciclopentadienos, 453.454, 456q 
Ciclopentadienos clorados, 453-455 
Cidade do México, poluição 
atmosférica, 126, 179, 180, 182 


Cinabar, 693 
Cinza, incinerador, 741-743 
Cinza de fundo, 741-742 
Cinza volante, 741-743 
Clatrato, 294-295, 308-309, 
308-309f 
Para estocagem de hidrogênio, 
1 
Clean Air Act (1970), 26-27, 
152-153 
Clean Water Act (1972), 26-27 


história da, 633-634 

subprodutos da, 635-638 

vantagens da, 638-639 
Cloracne, 455-457, 515 


Clordano, 442t, 536t, 549% 
Cloreto de hidrogênio, 87-88, 670 
como molécula de cloro 
cataliticamente inativa, 75-76 
fontes naturais de, 117t 
Cloreto de magnésio, 309-310 
Cloreto de metileno, 649-650t, 
651.652, 654r, 655 
Cloreto de polivinila (PVC), 143, 
150, 751,752 
em atapetamentos, 754-755 
Cloreto de vinila, 536r, 649-650t, 
653, 654, 774 
Cloreto férrico, 500, 725 
Clorito de sódio, 633 
Cloro, 692 
atômico, 75, 87-88 
cataliticamente inativo, ativação 
do, 86-88, 87-88F 
molecular, 87-88 
na destruição do ozônio, 75-77 
Cloro, na produção de polpa e 
papel, 509-511 
Cloro atômico na destruição do 
ozônio, 75-77 
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Clorofluorcarbonos (CFCs), 
106-1076, 272-273, 273-274€ 
como agente de sopro, 101-102 
como gás traço do efeito estufa, 
265-266 
depleção/destruição do ozônio 
pelo, 76-77, 98-100, 99-100£ 
eliminação do, 105-108 
substitutos para, 101-104 
sumidouros de, 99-102 
tempo de residência do, 256, 
274275 
Clorofórmio, na água potável, 636, 
6369, 649.650%, 651-652 
Cloronicotinil 473 
Clorpirifos, 460-461t, 466, 473, 
417478 
Cocarcinógeno, 720 
Coeficiente de partição (K,,), 
441-448, 4481 
Caofatores, 120 
Cogeração, 349-350, 349-350f 
Colburn, Theo, 539 
Combustão 
de sal fundido, 784-785 
emissões da, 258-259 
hidrocarbonetos aromáticos 
polinucleares incompletos da, 
534-535 
produtos da, 783-785 
Combustão do carvão, 292 
dióxido de enxofre da, 116, 
120-121, 146, 151 
emissões da, 146, 151, 292-293 
reduzindo emissões da, 151-152 
Combustão em leito fluidizado, 
151-152 
Combustíveis energo intensivos, 
355-356 
Combustíveis alternativos 
álcoois como, 355-358 
classes de, 355-356 
ésteres como, 355-356, 367-369 
éteres como, 355-356, 366-368 
vantagens dos, 355-356 
Combustíveis fósseis. Veja também 
Carvão, Gás natural, Petróleo 
como fonte de metano, 258-260, 
259-2604 
como fonte de óxido nítrico, 
264-265 


definição, 240-242 
hidrogênio de, 384, 385 
Combustíveis orgânicos, 355-356 
Combustíveis veiculares 
álcoois como, 355-356 
alternativos, 355-372 
etanol como, 356-361 
metanol como, 363-364, 366-367 
oxigenados, 356-357, 366-367 
Combustível de óxidos mistos 
(MOX), 412-413 
Compostos clatratos como fonte de 
metano, 262-263 
Compostos de enxofre 
inseticidas, 440-441 
Compostos de nitrogênio, em águas 
naturais, 589, 589, 597-599, 598r, 
599f 
Compostos de organoestanho, 
719-7204 
Compostos mutagênicos, 455, 457 
Compostos orgânicos voláteis 
(COV5), 442 
como solventes, 141-142 
emissões de, 118-119, 119-120€ 
redução de, 129-130, 128-132 
remoção da água residual, 
610-671 
Compostos organoclorados 
bioacumulação de, 447-449, 4506, 
451 
como pesticidas, 440-441 
propriedades dos, 441 
solubilidade dos, 441 
toxicidade dos, 441, 452-453 
Compostos organossulfurados, 624 
Compostos teratogênicos, 455, 457 
Concentração basal do poluente, 
178 
Concentração do ozônio 
altitude e, 50-51, 51f 
Concentração efetiva, 593 
Concentração letal (CL), 461 
Concentração no estado 
estacionário, 66q, 252-256, 
253.254€ 
Condensação de polímeros, 753 
Congêneres, 493-494 
Consequências do aquecimento 
global para a saúde, 325-326 


Constante da lei de Henry (Ky), 
148-149, 582 
Constante de dissociação 
(ionização) de ácido (K,), 149 
Constante de Plank, 59-60 
Constante de velocidade, 66 
Controle de poluição 
baseado no efeito us. baseado na 
fonte, 175 
Controles de exposição, 26-27 
Conversão de energia, limitações. 
para a, 350-352 
Conversão de moléculas em mols, 
115b-1169 
Conversão de mols em moléculas, 
115b-116q 
Conversão térmica, 347-349 
eletricidade da, 348-351 
Conversores catalfticos, 131-137, 
1334, 264-265 
de duas vias, 132-133 
de três vias, 132-133 
Corpo negro, 228-229, 231, 235q 
Corrente alternada/Corrente 
contínua (CAJCC), 352-354 
Craqueamento, 534 
Creosoto, 534, 651-652 
Criptônio, 402-404 
Crisotila, 192 
Crocidolita (amianto azul), 193 
Cromato de chumbo, 705 
Cromatografia de fons, 679q-682q 
Cromatografia gasosa (CG), 
420b-423q 
Cromatografia gasosa/ 
Espectrometria de massa (CG/EM), 
562q-565q 
Cromatograma, 421q 
Cromito de cobre, 370-372 
Cromo, 685, 686, 686t, 727-728 
Crutzen, Paul, 105 
Cryptosporidium, na água potável, 
626, 631, 639-640 
Cupins, inseticidas para, 472-473, 
4736473 
Curie (1 





395-396 


24-D, 480.481 
compostos, 460-461t, 480 
no Agente Laranja, 493 

Datação do carbono, 259-260q 
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Datação por carbono radioativo, 
259-2604 

DDE, 445-447, 4466, 451, 543-544, 
546 


DDT, 25-26, 28-29, 443-447, 540€ 
análogos do, 451 
bioacumulação do, 448-449, 450€ 
bioconcentração do, 448-449, 

448-450 
biomagnificação do, 448-449, 
448-449 
como carcinógeno, 458-460 
como POP, 442r, 445 
em humanos, 445-447, 446€ 
em sedimentos, 763-764 
estrutura do, 445 
história do, 443, 445 
metabólitos de, 445, 446, 543 
na vida selvagem, 443, 445, 446, 
448-449 
persistência do, 445 


distância do, 445 
transporte de longa distância do, 
548, 549: 
Decaimento radioativo, 394-396, 
394f 
análise de estado estacionário do, 
395q 
mensuração do, 395-397 
Decomposição aeróbia, 588-589 
como fonte de óxido nitroso, 
263-264 
estágio de, no aterro, 739 
Decomposição anaeróbia, 167, 203, 
588-589 
como fonte de metano, 257-259, 
261-262 
como fonte de óxido nitroso, 
263-265 
dióxido de carbono oriundo da, 
337.338 
estágio metanogênico, 740 
fase anaeróbia ácida em um 
aterro, 739-740 
gases estufa oriundos da, 337-338 
metano oriundo da, 337-338 


Decomposição 2006, 

201-202, 204, 208-209, 216-217 
de pesticidas, 481.482 

Decomposição metanogênica, 740 

Degradação redutiva na 

descontaminação de águas 

subterrâneas, 656-657 

DEHE 542.543 

Demanda bioquímica de oxigênio. 

(DBO), 585-588 

Demanda química de oxigênio 


química por trás da, 97q-98q 
em regiões temperadas, 85 
produtos químicos 
antropogênicos e, 98-101 
reações que causam, 88-91, 
92.936 
sobre a Antártida, 85-92 
sobre o Ártico, 92-96 
Deposição de lama 
barragens e, 336-337 
Deposição seca, 170 
Deposição úmida, 171, 173% 
DES (dietilstilbestrol), 545 
Desastres ambientais, 25-26 
Desenvolvimento sustentável, 
25.26 
definição, 24-25 
Desflorestamento. Veja Floresta(s), 
deteri 


ioraçãofdestruição 
DeSimone, Joseph, 141-142 
Desinfecção. Veja também 
Purificação da água 

da água, 624-640 

subprodutos da, 633 

Desnitrificação, 87-88, 97q, 
263-264, 264-265€ 
Despolimerização de plásticos, 
753-754 
Dessalinização 

eletrodiálise para a, 665-666, 

666-667 
osmose reversa para, 630, 6304 


troca iônica para, 665-666 
Dessorção térmica, 769, 770 
Dessulfurização em gasoduto, 151 
Destilação, 359-360 

do petróleo, 297, 298b-300b, 


processos catalíticos da, 69-77 
Destruição e eficiente remoção, 782 
Detecção por captura de elétrons de 


Deutério, 402-403, 406, 414-416 
Di-Zetilhexil ftalato (DEHF), 536t, 
542.543 
Dia da Terra, 25-26 
Diagrama de espécies, 600-602, 
GOL 602 
Diagrama pE-pH, 596-597, 5974 
Diazinon, 460-4611, 466, 417-478 
Dibensofuranos (DFs), 504-507 
Veja também Furanos 
Dibensofuranos policlorados 
(PODES), 507-508, 507-5089. Veja 
também Furanos 
Dibenso-p-dioxina, 493, 496 
Dibrometo de etileno, 536t 
Dibrometa de etileno, na gasolina, 
709.710 
Dibromoacetonitrila, 633 
Dicamba, 481 
Dicloreto de etileno, na gasolina, 
709-710 
Dicloreto de metileno, 536t 
Diclorobenzeno, 441 
1,4-diclorobenseno, 529-530 
Diclorodifenildicloroeteno (DDE), 
445 
12 dicloroetano, 536t 
Ll-dicloroeteno, 805 
12-dicloroeteno, 805 
Diclorometano, 739 
Dicloroperéxido, 90 
Diclorprop, 481 
Diclorvos, 460-461t, 4651, 466 
Dicotol, 445 
Dicromometano, 536t 
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Dieldrin, 42t, 448%, 454-455, 5406, 
549r, 650-651 
Difenilamina, 468 
Digestores, 588 
Dimetil éter, 366-367 
Dimetilmercúrio, 694-695 
Dimetilsulfeto (DMS), 157 
oxidação do, 272-273 
Dimetoato, 460-461t, 468 
Dinitropireno, 538 
Dióxido de carbono, 50, 117-118, 
229-230, 285 
absorção de infravermelho do, 
237-240, 239-242f 
ciclo de vida do, 243-246, 
274-215 
como agente de sopro, 101-102 
como gás estufa, 286 
como solvente verde, 247-248, 251 
concentração de, 290-291, 291f, 
315-316, 316€ 
concentrações atmosféricas do, 
239-240, 241-2424, 240-242 
diagrama de fases para o, 250f 
e biomassa, 246-247 
e resfriamento atmosférico, 236 
em águas naturais, 588, 601-602, 
603f, 607-610 
emissões geradas pela oxidação de 
hidrocarbonetos, 209, 210 
gerado pela oxidação do 
metano, 205, 205f 
espectro de absorção do, 238-240, 
239-140 
estrutura do, 199 
fontes de, 244-246, 244-247€ 
gerado em aterros, 739-740 
na produção de hidrogênio, 
306-307 
remoção da atmosfera, 305-307, 
312313 
resíduos, uso de, 247-248, 250 
sequestro pelo oceano, 601-602 
sumidouro de, 244-246, 244-247%, 
256 
supercrítico, na fabricação de 
chips de computador, 249, 2504, 
2506, 251 
Dióxido de carbono líquido 
como solvente, 141-142, 142f 
Dióxido de carbono na produção de 
polpa e papel, 510-511 
para purificação da água, 633 


Dióxido de enxofre, 114, 590, 590% 
carga crítica do, 174-175 





efeitos sobre a saúde, 179-180, 
182 
emissão de, 146-147, 297 
tendências na, 152-154, 
270-273, 27027 
estrutura, 199 
fontes de, 117%, 119-120%, 
146-147 
fontes naturais de, 117t 
na reação de Claus, 146 
no ar limpo, 114 
oxidação do, 148-150 
mecanismo da fase gasosa, 
212-217, 221-222 
padrões para, 152-153, 179, 181t 
Dióxido de nitrogênio, 55-56, 72, 
86 


ácido nítrico do, 125 
decomposição fotoquímica do, 
123-124, 124€ 
efeitos sobre a saúde, 189 
espectro de absorção do, 122, 
12% 
formação do, 122-124, 124€ 
na oxidação, 122, 122f 
oxidação do óxido nítrico em, 
122-125,124€ 
padrões para, 181, 181t 
Dióxido de plutônio, 412-413 
Dióxido de silício, 248, 248f, 
309.310 
Dióxido de titânio, 673, 705 
na produção de hidrogênio, 383 
1,4-dioxina, 492 
Dioxinas, 442t, 491-500, 540%, 545 
bioacumulação de, 513-514 
como carcinógenos, 493, 524-525 
contaminação ambiental por, 
492493 
deduzindo as origens das, 4974 
efeitos sobre a saúde, 524-525, 
526f 
em alimentos e na água, 522-524, 
522-523f 
detecção das, 498-500 
em pentaclorofenóis, 496 
esquema de numeração das, 
493.495 


fator de equivalência de 
toxicidade internacional (TEQ), 
520-523, 521t 
fontes de, 492-493, 508-514, 743 
produção de, 492-493 
redução no nível de, 513-514 
teor de cloro nas, 512-514, 
512-513£ 
toxicidade das, 518-521 
transporte de longa distância das, 
548, 549r 
Dispersantes, 743-745, 745f 
Disposição de resíduos perigosos, 781 
Dissulfeto de carbono, 157 
Doença ai-ai, 716 
Doença de Alsheimer, alumínio 
e,619 
Doença de Minamata, 697-698 
Doença itai-itai, 716 
Doença respiratória 
poluição atmosférica e, 178, 181 
Doenças causadas pela radiação, 393 
Doenças oculares 
depleção/destruição do ozônio e, 
5759 
Doenças respiratórias 
e poluição do ar externo, 
180-181, 184 
e poluição do ar interno, 187, 
189, 191 
DOLs 458-460, 460-461t 
Dose, 455,457 
letal (DL), 458-460 
limiar, 460-461 
oral letal (DOL..), 458-460, 
460-461t 
Dose de referência de toxicidade. 
(DRA), 462 
“Dúzia suja”, compostos químicos, 
441, 442r, 45 
Drogas, em águas residuais, 667-668 


Ecoestrógenos, 541 
Economia de átomos, 29-30 
Economia de hidrogênio, 364-365f, 
3137 
EDTA (ácido 
etilenodiaminotetracético) 
como quelante, 687 
nas análises de dureza da água, 
617 
Efeito estufa 
definição, 233 


Ínoice 831 





emissões de energia e, 231-234, 
232 
galopante, 262-263 
intensificação do, 233, 262-263, 
216277 
mecanismo do, 228-236 
modelo do, 233-234, 2354 
Efeito fotovoltaico, 352-353 
Efeito gafanhoto, 550 
Efeito ricochete, 314 
Eficiência energética 
emissões de dióxido de carbono e, 
313314 
Einstein, Albert, 23, 58-59 
Elementos radioativos, 191 
Eletricidade, da energia solar, 
348-350, 352-353 
Eletricidade solar térmica, 349-350, 
349-350f 
Eletrodeposição, 706 
Eletrodiálise, no tratamento de 
águas residuais, 665-666, 666-667 
Eliminação, taxa de, 252-254 
Emissão de energia 
velocidade de, 231-234 
Emissões de carbono, 289, 290€ 
Emissões de dióxido de carbono, 
2446, 265-266, 273-274€. Veja 
também Gases estufa 
acordos internacionais sobre, 
326-328 
antropogênico, 240-246, 
244-247 
da combustão de combustíveis 
fósseis, 240-242, 244-246, 
244-246 
destino do, 243-247 
fontes de, 293 
fontes de energia das, 341-343f, 
353-354 
fotossíntese e, 240-242, 246-247 
gerado pelo desflorestamento, 
240-246, 244-246 
gerado pelo etanol, 358-359 
método de alocação, 327-328 
tendências do, 286-291, 
286-288f, 290f, 315-316, 316f 
teor de carbono das, 289 
Emissões de gases estufa, 290 
acordos internacionais sobre, 
326-328 
de reservatórios, 336-337 
Emissões de mercúrio, 689-692 


Emissões de metano, 257-258, 
257-2586, 272.273, 273-274€ 
fontes de, 257-263 
antropogênico, 258-260 
natural, 257-259 
Emissões de NO, 
de combustíveis alternativos, 
355-357, 3712373 
Emissões de usinas de energia 
controles sobre, 690 
dióxido de enxofre nas, 151-154 
óxido nítrico e, 138-139 
redução das, 151-154 
Emissões fugitivas, 784-785 
Emissões veiculares, 137 
conversores catalíticos para, 
131-137 
redução das, 131-137, 133f 
Encontro Rio-114, 326 
Endócrino, sistema, 541 
Endossulfan, 454-455, 456-457a, 
460.461 
Endrin, 442r 
Energia, 27-29 
comercial, 284 
da luz, 59-63 
emissão máxima de, 228-229 
emissões de, na Terra, 231-234 
fonte de, da Terra, 228-230, 
334-335 
fontes de, 334-336, 334-335€ 
fóton, 59-63 
liberada em processos nucleares, 
415417 
renovável, 334-356. Veja 
também Energia renovável 
rotacional, 238-239, 251 
vibracional, 238-239, 251 
Energia cinética, 339-340, 251 
Energia comercial, 284 
Energia das marés, 347-348 
Energia de ondas do mar, 347-348 
Energia cólica, 335-336f, 337-344 
como energia solar indireta, 
337-338 
crescimento da, 337-339, 
338-339f 
economia da, 340-344 
emissões de dióxido de carbono 
da, 341-343f 
geração da, 337-338 
locais com potencial para, 
340.341 


locais em alto mar para, 341-343 
nos EUA, 337-339, 339-340F 
vantagens e desvantagens, 
342.343 
Energia geotérmica, 344-348, 
344-346 

desvantagens da, 346-347 

locais em potencial para, 
345-347, 345-346f 

para eletricidade e aquecimento, 
345347 

suprimento de energia e, 
335-336f 

Energia gerada por células solares 
crescimento da, 338-339 

Energia hidrelétrica, 334-338, 

335.336€ 

como energia solar indireta, 
335.336 

“como fator de criação de áreas 
inundadas, 336-338 

custos ambientais e sociais da, 
336337 

e represas e reservatórios, 
335-338 

emissões de dióxido de carbono 
de, 341.343 

no mundo desenvolvido, 336-337 

Energia nuclear, 400-417 

emissões de dióxido de carbono 
de, 341.363 

fornecimento de energia e, 
335.336€ 

Energia renovável, 334-356, 

335.336€ 
de biomassa, 334-335, 335-336€ 
hidrelétrica, 334-335, 335-336f 

Energia solar 
desvantagens, 355-356 
energia elétrica gerada pela, 
348-350 
fornecimento de energia e, 
335.336€ 
indireta, 335-338 
tecnologia solar ativa e passiva, 
348-349 
tipos de, 347-349 
vantagens, 354-356 

Entropia, 350-352 

Envenenamento por chumbo, 

702-704, 711-714 

Enxofre 

elementar, 590, 590r 
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na reação de Claus, 146-147 
pirítico, 151 
reduzido total, 147 
Epidemiologia, 455-457 
Epilíminio, 588 
Epoxidação, 483 
Epóxido de heptacloro, 454-455, 
536t 
Equilíbrio, 65 
Eupções vulcânicas 
depleção/destruição do ozônio e, 
974-984 
Escala de pE, 593-596, 597F 
Escalas de concentração, 50-51, 
114, 115q-117q 
conversão de, 114, 1154-1174 
para líquidos, 442-443 
para particulados, 159-160 
Esmaltes, chumbo em, 705 
Espaços porosos, 639-640 
Espalhamento, 267-268 
Especiação, 687 
Espécies estáveis, 206, 206f 
Espectro 
eletromagnético 52, 53 
visível, 52 
Espectro de absorção, 52 
para dióxido de carbono, 
238-240, 239.240€ 
para dióxido de nitrogênio, 122 
para DNA, 56-57f 
para O, 53% 
para ozônio, 54-55€ 
Espectroscopia de plasma acoplado 
indutivamente (ICP), 7924-1954 
Esquemas de numeração, 805, 813 
Estado estacionário, 65 
Estado excitado, 60-61 
Estado fundamental, 60-61 
Ésteres, 809 
como combustíveis alternativos, 
355-356, 367-369 
Ésteres de ftalato, 540f, 542-543 
Estradiol, 540%, 667-668. Veja 
também Estrógenos ambientais 
Estratosfera 
definição, 50 
destruição do ozônio na, 64-65 
filtração dos componentes UV 
na, 54.56 
geração de cxônio na, 62-64 


oxigênio fracamente ligado na, 
215-217 
química da, 215-218 
temperaturas na, 50, 51f, 63-64 
Estrógenos, 539 
Estrógenos ambientais, 539-547 
curva dose-resposta, 547, 547f 
efeitos de, em humanos, 544-547 
sobre a vida selvagem, 543-544 
estrutura dos, 540 
fontes de, 541-543 
tipos de, 541-543 
Estrôncio, 404-405 
Estruturas de Kekulé, 812 
Estruturas de Lewis dos radicais 
livres, 1989, 199 
Etano, 294-295, 2999, 299%, 445, 
801 
Etanol, 749-750, 807 
atrativos do, 358-359 
celulósico, 361-362 
como combustível veicular, 
356-361 
controvérsia sobre, 359-361 
da fermentação de 
357-360 
de carboidrato, 357-363 
desvantagens do, 356-358 
do milho, 357-361 
e emissões, 356-361 
produção de, 357-363, 361-362€ 
Etene, 177, 207, 357-358, 750, 804 
Éter difenílico, 551 
Éteres, 808 
como combustíveis alternativos, 
355.356, 366-368 
Éteres difenílicos 
(PBDEs), 551-553 
Erilbenzeno, 188, 303-304 
Etileno, 207, 750, 804 
Etileno glicol, 371-372 
Etilmercúrio, 698 
Etoxilatos, 541-543 
Poluição atmosférica na, 
126, 140, 152-153, 178-179 
Eutrofização, 662 
de reservatórios, 336-337 
Eutrofização cultural, 662 
Exajoule (EJ), 284 
Expansão térmica da água do mas, 
321-322 
Exposição aguda à radiação, 393 


Exposição humana, 461-462 
Exposições crônicas, 455-457 
Extração de vapores do solo, 769, 
Mo 

Extração secundária, 300 


Farman, Joe C., 82 
Fator de bioconcentração (FBC), 
447-448 
Fator de equivalência de toxicidade 
internacional (TEQ), 520-523, 
Se 
Fenantreno, 530-531, 531-532€ 
Fenila, 812 
Fenilmercário, 699 
Fenitrotion, 460-461t, 466 
Fenóis, 478, 480, 509-510, 774 
na água potável, 636 
Fermentação, 588, 775-776 
ácida, 739 
para produzir etanol, 357.360 
Ferro 


em águas naturais, 589, 597F 
na descontaminação de águas 
subterrâneas, 655-657, 656f 
Fertilização com dióxido de 
carbono, 246-247 
Fertilização com ferro, 312-313 
Fertilizantes 
como fontes de óxido nitroso, 
263-265 
nitratos de, 643-644 


627.631, 629 
Filtro de mangas, 741-742 
Filtros para partículas, 137, 538 
Fipronil, 473t 
Fissão, 401. Veja também Energia 
nuclear 
processo de, 402-405 
vantagens/desvantagens da, 408f 


Fitoestrógenos, 546 
Fitorremediação, 777-779, 778 
Flavonoides, 542-543 


i jição causada 
pela chuva ácida, 175-177 
emissões de gases pelas, 128-132 
Fluido supercrítico, 2504, 250F 
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Flúor, na destruição do ozônio, 78 
Fluorapatita, 613 
Fluoreto de hidrogênio, 103 
Fluoreto de sódio, 613 
como inseticida, 440-441 
Fluoreto estanoso, 613 
Fontes não pontuais, 664-665 
Fontes pontuais, 664-665 
de poluição, 147 
Fontes renováveis, 27-29 
Formaldeído, 191 
efeitos sobre a saúde, 186-188 
Fórmula condensada, 801 
Fosalona, 468 
Fosfato de tri-n-butila, 409-410 
Fosfonatos, 477.478 
Fotoconversão, 348-349, 352-353 
Fotólise, 60-61 
Fotolizografia na produção de chips 
para computadores, 248, 248 
Fótons, 58.63 
Fotossíntese 
depleção/destruição do ozônio e, 
58-59 
dióxido de carbono e, 240-242, 
246-447 
ozônio e, 177 
FSP (Fator de Proteção Solar), 57-58 
Fração molar, escala, 51 
Frações do petróleo, 297 
Fralato, 754 
Fugacidade, 4849-4869, 485f 
Fuligem, 154, 268-269, 532-533 
Fumaça 
corrente secundária, 190-191 
de tabaco no ambiente, 190-192 
do cigarro, 538 
fontes de, 184-185 
no tabagismo passivo, 190, 192 
Fumaça do tabaco 
componentes da, 191 
efeitos sobre a saúde, 191-192 
Fumegantes, 440-441 
Fumo passivo, 191, 192 
Fungicidas, 438-439, 438-439%, 
441,495 
Fungo white-rot, 775-776 
Furanos, 442, 504-509, 507-5094 
bioacumulação de, 513-514 
efeitos sobre a saúde, 525 
em alimentos, 516-517, 522-524, 
522.523 


fatores TEQ dos, 510-511, 521t, 
522.523 
fontes de, 508-513, 743 
teor em cloro de, 512-514, 
512-513f 
toxicidade dos, 519-521 
transporte de longa distância de, 
548, 549% 
Fusão, 401. Veja também Energia 
nuclear 


Gado bovino e ovino, como fonte 
de metano, 258-259 
Galena, 703-704 
Gás 
emissões de dióxido de carbono 
de, 341.363 
fornecimento de energia e, 
335.336€ 
Gás 
de fontes naturais, 114, 117t 
decomposição fotoquímica de, 
200%, 201-202, 204 
destino de, 200€ 
escalas de concentração para, 
50.51, 114, 115q-116q 
interconversão de, 115q-116q 
no ar limpo 88-94, 114, 117-119 
no ar não poluído, 50 
oxidação do 88.89, 114 
traço, no ar limpo, 114, 117r 
volume de, 51 
Gás de síntese, 364-365, 364-365€, 
384 
Gás do pântano, 257-258, 588 
Gás formaldeído 
decomposição do, 2004, 202 
na oxidação do metano, 204, 205f 
Gás liquefeito de petróleo (GLP), 
296297 
Gás natural, 294-295F 
como combustível, 295-296 
componentes do, 294-295 
reservas de, 294-295 
Gás natural altamente comprimido. 
(GNV), 295-296 
Gaseificação do carvão, 306 
Gases atmosféricos 
absorção do infravermelho por, 
232 
tempo de residência de, 252-256 


Gases estufa, 232, 272-273, 
273-2044, 215-276 
absorção do infravermelho por, 
241.242 
clorofluorcarbono (CFCs) como, 
265.266 
dióxido de carbono, 233, 286. 
Veja também Dióxido de carbono 
HCFCs como, 265-266 
HFCs como, 265-266 
metano como, 256-258 
óxido nítrico como, 263-265 
principais, 238-247, 251-252 
tempo de residência na atmosfera 
dos, 256 
traço, 252-253, 263.266 
vapor da água como, 233 
Gases do óxido nítrico 
esmog, 120-121, 123 
Gases traço no ar limpo, 114, 117t 
Gasohol, 356-357 
Gasolina, 364-365f 
chumbo na, 708-711, 709-710f 
componentes da, 301-303 
em águas subterrâneas, 651-652 
reformulada, 303-304 
Genisteína, 540f, 542-543 
Geoengenharia do clima, 269-270 
Gerador eólico, 339-341 
Giardia lamblia, na água potável, 
631,639.640 
Glicerina, 368-371, 370-371f 
Glifosato, 477-478 
Glucose, 357-359 
Grafite, 402-403, 433-434 
Grandes lagos, contaminação por 
fosfato nos, 662 
Grupo eróxi, 808 
Grupo hidroxila, 807 
Grupo metóxi, 808 
Grupos funcionais, 807.809, 808t 
Grupos sulfidrila, metais pesados 
e, 686 


Haletos, 93-94, 151-152 
Haletos de hidrogênio, 118-119 
Halons, 99-1006, 104, 106-107 
HAPs, Veja Hidrocarbonetos 
aromáticos polinucleares 
Hélio, 390.391 

Hemicelulose, 361-363 
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Herbicidas, 438-439, 438-439%, 
474-481, 479b, 495. Veja também 
Pesticidas 

triazinas, 474-477 

Herbicidas fenóxi, 478, 480-481 

Hexabromociclododecano 
(HBCD), 553-554 

Hexacloreto de benzeno (BHC), 
453-454 

Hexaclorobenzeno (HCB), 
441-442, 4421, 448t, 536t 

Hexaclorociclohexano, 452-454, 
54% 

Hexaflumuron, 473, 473%, 473% 

Hexafluoreto de enxofre, como gás 
traço do efeito estufa, 266-267 

Hexafluoreto de urânio, 405f, 406 

Hidratos de metano, 262-263, 
294-295 

Hidreto metálico, para estocagem 
de hidrogênio, 379-380, 381f 

Hidretos, oxidação de, 170, 170€ 

Hidrocarbonetos, 801 

antropogênicos, 130-132 
aromáticos, 296-297, 530-531 
como composto orgânico volátil 
(COV), 118-121 
emissão de 
redução da, 125, 128-137 
fontes de, 119-120 
não metano (HNM), 206 
no smog, 118-119 
oxidação de, 207-211, 210%, 
212213 

Hidrocarbonetos aromáticos 
polinucleares (HAPs), 191, 
529-539, 541 

como carcinógenos, 535-539, 
536, 5374 
como poluentes aquáticos, 534 
como poluentes atmosféricos, 
530-534, 531-532 
em sedimentos, 763-764 
estrutura, 529-531 
fontes de, 532-535, 538-539 
transporte de longa distância de, 
548, 54% 
Hidrocarbonetos oxigenados, 135 
Hidroclorofluorocarbonetos 


Hidrofluorocarbonetos (HFCs), 
como gases traço do efeito estufa, 
265-266 

Hidrogênio, 739 

Hidrogênio combustível, 306, 

371385 

Hidróxido de alumínio em águas 

naturais, 618 

Hidróxido de cádmio, 714-715 

Hideóxido de cálcio na neutralização 


na lavagem (do algodão), 587-588 

Hipoelorito de cálcio, na cloração 
da água, 634 

Hipoelorito de sódio, na cloração da 
água, 634 

Hormesis, 399-400 

Hormônios, 539. Veja também. 
Estrógenos ambientais 

Hormônios sexuais, 538. Veja 
também Estrógenos ambientais 

Húmus, 759-761 


Ibuprofeno, 667-668 
síntese do, 29-33 

Ignição por compressão de carga 

homogênea, 137 

Imidaclopride, 473% 

Iminodissuecinato de sódio (IDS), 

“como agente quelante, 665-666, 

665.666€ 

Imobilização, 769 

Impostos sobre o carbono, 328 

Incêndios. Veja também Combustão 
dioxinas e furanos de, 511-514 
poluição do ar de, 147-149, 

184-185 


Incineração, 771 
de lixo tóxico, 781-785 
de resíduos sólidos, 741-743 
dioxinas e furanos da, 511-513 
Incinerador de fomo rotativo, 
782-783, 782% 
Incinerador de queima de massa, 
741-742 
Incinerador por injeção de líquidos, 
783 


Incinerador tipo modular, 741-742 
Incineradores 
emissões de, 741-743, 783-785 
produtos gerados pelos, 741-742 
tipos de, 741-742, 782-783 
Incineradores de fornos de 


naturais, 617-618 
Índice MP, 159-160 
Índices de qualidade do ar, 159-160 
Indústria de polpa e papel, dioxinas 
e furanos da, 509-511. Veja 
também Dioxinas, Furanos 
Infravermelho térmico, 231-232, 
2324, 233, 236-237, 252-253, 256 
absorção do, pelo dióxido de 
carbono, 238-240, 239-242f 
absorção do, pelo metano, 
256-257 
absorção do, pelo vapor de água, 
251 
Ingestão diária aceitável (IDA), 462 
Inseticidas, 438-439, 438-439%, 495, 
Veja também Pesticidas 
carbamato, 468-469 
de amplo espectro, 471 
naturais/verdes, 460-461t, 
469.470 
orgânicos, 440-441 
organoclorados, 440.441, 442r. 
pi também ber depor 


2ra (OP), 463-468, 
464f, 465f, 477-478, 481-482 
tradicionais, 439-441 
Inseticidas à base de diacilhidrazina, 
am sm 
Intensidade do carbono, 287-289, 
287, 288€ 
Intensificação do efeito estufa, 233, 
262-263, 216-277 
Inversão térmica, 63-64 
Todeto de metila, fontes naturais 
de, 1% 
Todeto de potássio, 409 
Todo, na purificação da água, 639 
fon alumínio em águas naturais, 618 
fon alumínio em lagos, 175-176, 
175-176€ 
Ton amônio, 158, 174 
fon arsenato, 717 
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fon arsenito, 717 
fon bissulfeto, 707 
fon borohidreto, para estocagem de 
hidrogênio, 380-381, 381f 
fon carbonato, 761-762 
fon clorato, 633 
Ton cloreto, 611-612, 612: 
fon clorito, 633 
Ton cromato, 727 
fon dicromato, na demanda química 
de oxigênio, 585-586 
fon dissulfeto, 590%, 591 
Ton ferrato, 674 
fon fluoreto, 611-612, 612r, 613 
fon metanoarsonato, 718 
fon nitrato, 173, 263-264, 264-265f 
na água potável, 642-643 
riscos do, 644-646 
Ton nitrito, 644 
em águas naturais, 263-264, 
264.265€ 
fon perelorato, na água potável, 
6471-649, 647 
fon potássio, 611-612, 612€ 
fon sódio, 611-612 
fon sulfato, 214-215, 694-695 
em águas naturais, 590, 590%, 
611-612, 612 
Ton tripolifosfato, água contaminada 
com, 663-664 
Íons bicarbonato, em águas naturais, 
600, 6016021, 6029, 603%, 60%, 
élt 
fons bromato, da desinfecção da 
água, 632 
Tons cálcio 
na água potável, remoção, 624, 
6251, 626 
fons carbonato, 376-377 
em águas naturais, 600-602, 
602q, 603f, 603t, 604-607 
Tons fosfato, 663-664€ 
em águas naturais, 662-664 
Íons magnésio, 611-612, 612t 
na água potável, remoção de, 
624, 626 
fons polifosfato, em detergentes, 
662 
fons sulfeto, 147 
em águas naturais, 590, 590r 
no tratamento de águas residuais, 
660 


Isômeros estruturais, 802 
Eopentano, 345-346 
Esopreno, 130-131 


Janela atmosférica, 251-253 
Juros da natureza, 23 


Kepone, 540%, 541 


Lacase, 145 
Lagartas, inseticidas para, 471-472 
Lagos. Veja também Água natural 
acidificação de, 173, 175, 
115-176 
fon alumínio em, 175-176, 
175-176 
metilmercário em, 694-695, 695f, 
696 
Lavador de gases, 743 
Lavagem (de algodão), 587-588 
Lei de Beer-Lamberr, 252-253 
Lei de Stokes, 155 
Lei dos gases ideais, 51, 1159, 16q 
“Leis de comando e controle”, 
2627 
Lençol freático, 639-640, 639.640€, 
652.653 
Ligações, 806 
força das, 199, 201-202 
molecular, 236-238 
nas estruturas de Lewis, 198q 
Ligantes tetramido-macrocíclicos 
(TAML) 
na produção de papel, 511-512, 
511-512f 
Lignina, 292, 361-363, 509-511, 
509.510F 
Limite vermelho da luz visível, 
228-229 
Limpeza durante a combustão, 
151-152 
Limpeza pós-combustão, 151-152 
Limpeza pré-combustão, 151 
Lindano, 453.454, 460-461t 
Linha tripla básica, 24-25 
Líquidos em fase não aquosa densa 
(DNAPLs), 651.652 
Líquidos iônicos (LI), 144-145 
Lixo hospitalar, 743 
Lixo nuclear, 410-411, 411-412q 
de alto nível, 409-410 
estocagem de, 412-414 


Lodo, 658-659, 659 
disposição de, 669-670 
Love Canal, 25-26 
Lu 
absorção da 
por aerossóis, 267-268f, 
268-269 
por particulados, 267-268f, 
268-269 
infravermelha, 52, 228-229, 
229-2304, 231, 2324, 235b, 
236-238, 251-252 
térmica, 231-232, 2324, 233, 
236-237, 252-253, 256 
reflexão da 
por aerossóis, 267-269, 
267-268 
por particulados, 267-269, 
267-268 
ultravioleta (UV), 49, 52, 54-56, 
229-230, 229-230f 
visível, 52, 228-229, 229-230€ 
Luz solar, 49, 54-55, 228-230, 
229.230f 
absorção da, 229-230, 268-269, 
352-353 
efeitos positivos da, 58.59 
intensidade da, 55-56f, 56-57f 
na formação do smog, 119-120, 
13 
no smog fotoquímico, 119-120 
reflexão da, 229-230, 267-269, 
267-268f 
Lyase, 587-588 


Madeira, tratada sob pressão 
arsênio na, 719-720 
arsênio/eromo, remoção de, 

29-30 
cromo na, 729 
Malaoxon, 467 
Malation, 448t, 460-461t, 465€, 
467, 477-418 

“Maluco como um chapeleiro”, 693 

Mandioca, etanol da, 358-359 

Manejo integrado de pragas, 471, 472 

Materiais biorrefratários, 774 

Matérias-primas químicas, 317 

MCPA, 481 

Mecanismo de Chapman (ciclo), 65 
análise de estado estacionário, 

66q-68q 
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Mecanismo de reação, 65 
Mecanismo homogêneo em fase 
gasosa, 213-217, 221-222 
Mecanismo I, de destruição do 
ozônio, 70, 74% 
Mecanismo Il, de destruição do 
ozônio, 73, 74€ 
Mecoprop, 481 
Meia-vida, 394, 394€ 
Mercúrio, 685.688, 686 
amálgamas, 690-692 
bioconcentração de, 695 
biomagnificação de, 696 
controles internacionais sobre o, 
700 
em águas naturais, 693-696, 695 
em alimentos, 336-337 
em peixes, 336-337, 692, 
695.696, 6951, 6961, 698 
em sedimentos, 763-764 


toxicidade do, 686, 689, 692.695, 
697.698, 108-709 
usos do, 687.695, 698.699 
vapor, 686-690 
fontes de, 689.690 
Meta, 813 
Meta de nível máximo de 
contaminação (MCLG), 637 
Metabolismo aeróbio, como fonte 
de metano, 258-259 
Metabólitos, 445 
Metais, reciclagem de, 746 
Metais pesados, 685-686 
bioacumulação de, 687.688 
biomagnificação de, 687-688 
densidades de, 686, 686t 
envenenamento por, 687, 
697-698, 102-704, 711-714, 727 
especiação de, 686-687 
toxicidade de, 687-688 
Metalotioneina, 716 
Metano, 73, 299b, 299%, 801 
absorção do infravermelho pelo, 
237-238, 241-2424, 256-257 
como gás estufa, 256-258 
concentração atmosférica de, 
256-257, 257-2586, 260-261 
determinação, 420b-423q 
tendências do, 260-262, 
260.261 


oxidação do, 117-118, 203-206, 
205 


redução do, 314 
sumidouros de, 256-257 
tempo de residência do, 256 
tempo de vida do, 256-257, 
274-275 
Metanol, 303-304r, 356-358, 807 
como aditivo da gasolina, 
363-364 
como combustível veicular, 
363-364, 366-367 
em células de combustível, 
318379 
no tratamento de águas residuais, 


660 
produção de, 364-367, 366-367€ 
vantagens e desvantagens do, 

363-364 
Metemoglobinemia, nitratos e, 
644-645 
Metil azinfos, 460-46 1t, 468 
Metil tere-butil éter (MTBE), 
366-368 
em águas subterrâneas, 650-652, 
654r, 655 
Metilciclopentadienil manganês 
tricarbonila (MMT), 302-303 


fontes de, 694-696, 695f, 698 
limite seguro do, 699-700 
toxicidade do, 694-695, 697-698 
Métodos de conversão de unidades, 
1154-1174 
Metolaclor, 460-461t, 477-478 
Metoxicloro, 451, 5409, 541 
Metribuzin, 476-477 
Micelas, 142, 142€ 
Microfiltração, 628, 629% 
Microgramas por grama (mg/g), 
escala, 443 
Microgramas por metro cúbico (mg/ 
m’), 116b, 159 
626 


Micropoluentes, 739 
Milho, etanol do, 357.361 
Mineração 


cádmio em, 715-716 
mercúrio em, 691-692 
rejeitos da, 624-625, 664-665 
urânio, 397-398, 405f, 406 
Minerais argilosos, 757 
Minerais silicatos, 757, 758€ 
Mineralização, 481, 671 
Mirex, 442r, 4481, 454-455, 549r 
Misturas de álcool à gasolina, 
356-357, 357-358 
MMT (metilciclopentadienil 
tricarbonila), 302-303 


Mol, 1154-1164 

Molécula de cadeia linear, 802 

Molécula linear, 802 

Moléculas cataliticamente inativas, 
35-7 

Moléculas orgânicas, nomeando, 
803 


Moléculas por centímetro cúbico, 
escala, 50, 115q 
Molina, Mario, 105 
Monofluorofosfato de sódio, 613 
Monometilmercário, 694-695 
Monóxido de carbono 
efeitos sobre a saúde, 181-182, 
189-190 
estrutura do, 199 
na oxidação do metano, 205, 
205€ 
oxidação do, 199 
padrões para, 181, 181t 
Monóxido de cloro, 75-76, 87-88, 


88-89f 
Monóxido de iodo (IO), 157 


“batendo”, 302-303 
compressão de carga homogênea, 
137 


conversores catalíticos para, 
119-120, 131-137, 133f 
filtros para partículas de, 137 
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Motores a gasolina 
conversores catalíticos para 
105-110, 106-107f, 109-110f, 
119-120, 131-137, 133€ 
filtros para partículas de, 137 
MTBE (metil terc-butil éter), 
303-304, 303-304t, 366-368 
em águas subterrâneas, 650-652, 
654r, 655 
Mudança climática 
projeções para a, 320-322, 321r, 
322-323, 324e, 325 
velocidade da, 320 


Naftaleno, 529-530 
Nanofiltração, 629, 629% 
Neblina 
aerossóis e, 168 
da poluição do ar, 134-135, 168, 
184-185 
Nicotina, 460-461t, 469 
Nitrato de amônio, 158, 643 
Nitrato de bromo, 76-77 
Nitrato de cloro, 87-88 
moléculas cataliticamente 
inativas (reservatórios), 75-76 
Nitrato de sódio, 138 
Nitratos 
como particulado, 159, 168 
em águas subterrâncas, 642-644, 
6E 
fontes de, 643-644 
riscos do, 644-645 
Nitrificação, 263-264, 264-265f 
Nitrilotriacctato (NTA), 663-664, 
664-665f 
Nitrito em águas naturais, 598-599, 
598%, 599f 
Nitrogênio, ciclo do, 263-265, 
264-265€ 
Nitrogênio, em águas residuais, 
remoção, 660-661 
Nitrogênio diatômico, 50, 237-238. 
Nitrogênio 
Nitrogênio molecular, 598, 598 
Nitropireno, 538 
Nitrosaminas como carcinógenos, 
191 
Nível basal não linear (LNT), 
399.400 
Nível de efeitos não observáveis 
(NOEL), 460-462 


Nível dos oceanos, aquecimento 
global e, 276-277, 279%, 321.323 
Nível máximo de contaminante 
(NMC), 476477 
Nível máximo residual desinfetante 
(MRDL), 633 
NO combustível, 120-121 
NO térmico, 120-121, 355-356 
Nomeando moléculas orgânicas, 
803 
Nonilfenol, 540€, 541 
“Nosso Futuro Comum” (Relatório 
da ONU), 24-25 
NO, (nox), 122, 140 
redução do, 128-131, 138-140 
Número de massa, 390-391 
Número de octanagem, 302-303, 
303-304 
Número de oxidação, 293, 356-359, 
581-583, 5829, 588-589, 590%, 
598.599, 598t, 639, 668, 674, 
14-48, 
Nutriente limitante, 662 
Nuvem marrom sobre a Ásia, 185, 
269-270 
Nuvens 
aquecimento global e, 229-230, 
232, 233, 251-252, 275-276 
baixas us. altas, 275-276 
Nuvens estratosféricas polares 
(NEPs) 
na Antártida, 87-88 
no Ártico, 93-94, 93-94f 


“O Futuro Roubado” (Our Stolen 
Future - (Colburn), 539 
Obturações dentárias, mercúrio em, 
690.691 
Oceano acidificado, 307-310, 
601-602, 608 
Oceano neutro, 309-310, 608 
Oceanos 
como fonte de dimetil sulfeto, 
mas 
como fonte de óxido nitroso, 
263-264 
como sumidouro de dióxido de 
carbono, 244-246, 244-246€ 
elevação do nível dos, 321-323 
sequestro do dióxido de carbono 
em, 307-311, 307-309, 312-313 
Octa, 552.553 


(OCDD), 496. Veja também 
Ps 

LOctanol, 47 

Octilfenol, 5404, 541 

Óleo 


emissões de dióxido de carbono 
de, 34134 
fornecimento de energia e, 
335.336€ 
Óleo vegetal 
como combustível alternativo 
367-370 
Organização Mundial da Saúde 
(OMS), 125, 458-460 
Organoclorados, 541 
Organofosforados (OPs), 463-468, 
4646, 465%, 473t, 477-478, 481-482 
classes de, 465, 465f 
efeitos sobre a saúde, 464, 469 
veneno para os nervos, 463-464 
Oro, 813 
Osmose reversa 
na purificação da água, 629f, 
630.631 
no tratamento de águas residuais, 
665-666 
Ouro de tolo, oxidação do, 591-592 
Oxicombustão, 46 
Oxidação, 114 
árvore de decisões para, 200f, 203 
catalitica, 670 
como processo exotérmico, 199, 
201-202 
da amônia, 66lq 
de gases naturais, 117-119, 117t 
de hidrocarbonetos, 207-211, 
no 
de matéria orgânica na água, 
588.589 
do dióxido de carbono, 199 
do dióxido de enxofre, 213-217 
do enxofre, 199, 590, 590t 
doeteno, 171 
do metano, 117-118, 203-206, 
205€ 
do nitrogênio, 597-599, 598, 599% 
do óxido nitrico, 124, 1246, 200, 
22 
intermediários, 204-205, 204f, 
206, 206€ 
microbiana, 481-483 
pirita de ferro, 591-592 
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química direta, 674 
radicais livres hidroxilas na, 
91-94, 117-119, 193, 199, 200, 
200%, 204-205, 205€ 
reações na, 199-203, 200f 
troposférica, 199-215 
Oxidação química, na remediação 
de solos, 772 
Oxidação/redução de pesticidas, 
481.482 
Óxido de cálcio 
na redução do dióxido de 
enxofre, 151 
no sequestro do dióxido de 
carbono, 305-306 
Óxido de ftrio, como substituto para 
o chumbo, 706-707 
Óxido de mercúrio, 693 
Óxido de tributil estanho, 719-7204 
Óxido de urânio, 400-401, 405f, 
412413 
Óxido de zinco, dissociação do, 
350-351 
Óxido nítrico, 124€ 
combustível, 120-121 
detecção do, 221-222 
echuva ácida, 169 
emissão de, 118-120 
fontes de, 122 
fontes naturais de, 17t 
na destruição do ozônio, 72-73 
na oxidação, 120-121 
no smog, 118-121, 123, 211-213 
oxidação do, 122-124, 1248, 200f, 
202,216:217 
produção de, 120-122 
térmico, 120-121 
Óxido nitroso, 72, 272-273, 
273-214 
absorção do infravermelho por, 
263-264 
coso gis trago do efekto estu, 
263-265 
concentração atmosférica do, 
163-264 
fontes de, 263-265 
sumidouros de, 264-265 
tempo de residência do, 256, 
214-215 
Óxidos de nitrogênio, 743 
concentração de, determinação 
quimiluminescente, 221q-223q 
de combustíveis de hidrogênio, 
372.373 


detecção de, 221-222 
fontes de, 120-122, 119-120 
formação de, 200f, 206, 208, 
210f 
oxidação de, 122-125, 124f 
Oxigênio, 50 
abstração, 216.217 
atômico, 216-217 
fracamente ligado, 215-217, 
215-217% 
molecular, 199 
Oxigênio diatômico, 50, 113-114, 
229-230, 237-238 
características de absorção da luz 
do,52 
na produção de papel, 113 
Oxigênio molecular, dissolvido, em 
águas naturais, 581-584 
Okônio, 114, 272-273, 273-274€ 
abstração do oxigênio do, 
216217 
destruição na estratosfera, 64-65 
easma, 178 
efeitos sobre a saúde, 180-182 
estratosférico, 229-230 
filtração de radiação UV por, 
54-55 
geração na estratosfera, 62-64 
na América do Norte, 126-129 
na produção de papel, 510-511 
na superfície, 118-119, 123 
no smog, 118-119, 123-124. 
Veja também Smog 
redução do, 125, 128-132 
no ar limpo, 114, 100-101 
padrões para, 125, 181, 181t 
teor estratosférico do, 81, 83f, 
84, 88-89F 
variação no, 82, 85f, 90-92, 
9091 
transporte do, 126-129 
troposférico 
absorção do infravermelho por, 
266-267 
como gás estufa, 266-267 
fontes de, 266-267 
tempo de residência do, 
266-267 
urbano, 208 
variação geográfica do, 126-129, 
127-128 
variação sazonal no, 126-128, 
127-128f 


Padrões climáticos, aquecimento 
globale, 276-279 
Padrões de qualidade do ar, 160, 
18lt 
Painel Intergovernamental sobre 
Mudanças Climáticas (IPCC), 
27627315 
Pântano artificial, 666-668 
Papel, reciclagem do, 74-750 
Para, 813 
Para-diclorobenzeno, 813 
Para-diclorodifenildicloroetano 
(DDD; TDE), 451 
Para-diclorodifeniltricloroetano 
(DDT), 443 
Para-dioxina (p-dioxina), 492 
Paraquat, 460-461t, 481-482 
Paration, 448r, 460-461t, 465f, 466 
Paration metílico, 460-461t, 467 
Partes por milhão (ppm), 115q 
Partícula alfa, 390-391, 3911, 394, 
3946, 396-397, 400-401 
Partícula gama (y), 391, 391t 
Particulados 
absorção da luz por, 267-268€, 
268-269 
absorção por, 182, 183f 
ácidos, 158-159 
adsorção por, 182, 183f 
acrossol, 155, 157-159. Ve 
também Acrossóis 
aquecimento global e, 269-273 
da incineração, 741-743 
definição de, 154 
distribuição global do, 270-271f, 
mas 
efeitos modificadores do clima de, 
267.273 
efeitos sobre a saúde, 182-184 
enxofre em, 157-159 
escala de concentração de, 
159-160 
finos, 154, 155, 155f, 156-159, 
161f, 168, 183 
HPAs e, 531-532 
fontes de, 156-159 
grossos, 154, 155, 155%, 156, 159, 
1616,183 
inaláveis, 160 
fndice MP para, 159-160 
na neblina, 168, 168f 
nitrogênio em, 157, 159 
reflexão da luz por, 267-269, 
267-268€ 
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resfriamento da atmosfera por, 
268-271, 2729, 273-274€ 
respiráveis, 160, 183, 191 
suspensos totais (PST), 160 
tamanhos de, 154, 155 
distribuição de, 161q-162q, 
1616 
taxa de deposição de, 155, 162q, 
181e, 183 
teor orgânico de, 157 
tipos de, 154-155 
ultrafinos, 160, 161€ 
Partículas coloidais, remoção da 
água potável, 627-628, 629 
PBDEs (éteres difenílicos 
polibromados), 551-553 
PCBs, 4421, 499-500, 507-5094, 
5406, 541, 545-546 
biomagnificação de, 504-506, 
504-505 
biorremediação de, 776-777, 
mt 
ciclos dos, 502-506 
contaminação com furanos de, 
504-509, 507-5084 
efeitos sobre a saúde, 499-500, 
515,525 
em alimentos, 515-517, 522-523f 
em sedimentos, 763-764 
estrutura, 500 
exposição pré-natal a, 516-519, 
S17-518F 
fatores TEQ para, 520-521, 521t 
fontes de, 502, 508-511 
numeração de, 500-501 
persistência de, 502-505 
queda na concentração de, 
504-506, 504-506€ 
toxicidade de, 519-521 
transporte de longa distância de, 
548.549, 549% 
usos comerciais de, 502 
PCE (percloroeteno, perc), em 
águas subterrâneas, 649-650%, 
650.652, 653, 654r, 655 
Pegada ecológica, 23-26 
Peixes 
acidificação da água e, 126-129, 
127-1286, 175-176 
barragens e, 336-337 
dioxinas em, 498, 522-523f 
furanos em, 522-523, 522-523f 


mercúrio em, 336.337, 692, 
695.696, 695%, 6968, 698 
metais pesados em, 687.688 
PCBs em, 522-523, 522-523f 
pesticidas em, 443, 447-449, 
452.453 
Penta, 551.553 
Pentaclorofenóis (PCPs), 495-496, 
536%, 769 
Pentano, 802 
Pentóxido de dinitrogênio, 97q 
Perclorato de amônio, 647 
Perclorociclopentadieno, 453-455 
Percloroeteno (PCE, perc), em 
águas subterrâneas, 649-650t, 
650-652, 653, 654, 655 
Percloroetileno (PERC), 142, 806 
Período de meia-vida, 253-255 
Permafrost 
como fonte de metano, 259-2609, 
261-263 
Permetrina, 460-461, 470, 473t 
Peroxiacetilnitrato (PAN), 
212-213, 356-357 
Peróxido de hidrogênio, 148 
produção de, 212-213 
Persistência, 28-29 
Pesticidas, 437-438, 483 
anênio em, 718 
degradação de, 481-483 
detecção de, por captura de 
elétrons, 559b-561q 
ea tecnologia harpin, 108-110 
efeitos sobre a saúde, 439, 469 
em alimentos, 439 
fungicidas como, 438-439, 
438.439 
herbicidas como, 438-439, 
438.439, 474-481. Veja 
também Herbicidas 
inseticidas como, 438-439, 
438-439. Veja também 
Inseticidas 
naturais/verdes, 439, 469-470 
oxidaçãojredução de, 481-483 
persistência de, 440-441, 481 
solubilidade de, 442-443, 448t 
tipos de, 438-439, 438-439t 
toxicidade de, 440-441, 455-461, 
460-461t, 464, 466-468, 470, 
473. Veja também Toxicologia 
usos de, 438-441 


PET (polietileno tereftalato) 
substitutos para, 317.319 
Petróleo 
componentes do, 296-297 
produção do, 297, 300-302, 
301-302f 
refinamento do, 298q-300q, 299% 
Petróleo cru, 296-297 
pH 
da chuva, 150, 170 
pE e, 593, 596-597, 597£ 
Pigmentos 
cádmio em, 714-716 
chumbo em, 705-706 
Pineno, 130-131 
Pirazola, 473r 
Pireno, 531-5324, 535 
Piretrinas, 460-461t, 469-470 
Piretroides, 470, 473 
Pirita de ferro, oxidação da, 
591.592 
Piscinas, cloração para, 634-635, 
639 
Plâncton, depleção/destruição do 
ozônio e, 58-59 
Plantas 
depleção/destruição do ozônio e, 
58.59 
para biorremediação, 777-779, 
778E 
4194 
Plantas transgênicas, 479q 
Plásticos, 751t 
reciclagem de, 753-754 
tipos de, 749-752 
Plumas, em águas subterrâneas, 
652.653, 652-653f 
Plutônio, 404, 405f, 409-413 
como poluente, 411-412q 
reprocessamento de, 409-411 
Plutônio, como combustível para 
reatores nucleares, 410-411 
Pneus, reciclagem de, 749-750 
Poeira, 154. Veja também 
Particulados 
Poliacrilato (PAC), 744-745 
Poliaspartato, 743-745, 745 
Poliaspartato térmico (PAT), 
144-745 
Poliestireno (PS), 100-102, 143, 
750,751 
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Polietileno 
de alta densidade (PEAD), 
750-152, 751e 
de baixa densidade (PEBD), 
750-751, 751 
Polietileno tereftalato (PET), 143, 
150-752, 751r 
Polímero fotorresistente, 248-249, 
248f 
Polímero por adição, 750 
Polímeros 
biodegradáveis, 317-319 
de petróleo cru, 143 
Polipropileno (PP), 750, 751t 
Polônio, 191 
do decaimento do radônio, 394f, 
396-397 
Poluente perigoso do ar (PPA), 188 
Poluentes 
distribuição de, 484-486 
em solução, 443 
fugacidade de, 484b-486b, 485€ 
MTBE como, 367-368 
orgânicos persistentes, 441, 442%, 
445, 453-455 
plutônio como, 411-4124, 
412413 
primários, 119-120, 119-1206, 
156 
secundários, 119-120 
Poluentes aquáticos, HPAs, 534 
Poluentes atmosféricos 
concentração basal de, 178 
deposição seca, 170 
deposição úmida de, 171, 173 
fontes pontuais de, 147 
fumaça como, 184-185 
HPAs como, 530-534, 531-532F 
na América do Norte, 126 
na Cidade do México, 126 
padrões para, 181, 181r 
particulados, 154-159, 538. Veja 
também Particulados 
perigosos, 188 
transporte a longa distância de, 
547-550, 540%, 550F 
unidades de concentração para, 
114, 115q-L16q 
Poluição 
fontes pontuais de, 147 
térmica, em águas naturais, 584 
Poluição atmosférica 
câncere, 178 


danos à agricultura causados pela, 
17 
de ambientes internos, 185-193 
por amianto, 192-193 
Por benzeno, 188-189 
por dióxido de nitrogênio, 189 
por formaldeído, 186-188 
deslocamento, 180 
diminuição da área florestal 
causada pela, 175-177 
efeitos sobre a saúde, 177-193 
do ambiente exterior, 177-185 
do smog, 178-182 
por dióxido de nitrogênio, 
189 
por formaldeído, 186-188 
por monóxido de carbono, 
189-190 
na Ásia, 152-154, 179-180, 
184-185 
na China, 170, 179-180, 185 
na Cidade do México, 126, 179, 
180, 182 
na Europa, 126, 140, 152-153, 
178-179 
na superfície, 113 
neblina de, 168. Veja também 
Neblina 
Poluição da água 
de pesticidas, 443, 477.478 
térmica, 584 
Pontes de hidrogênio, 810 
Ponto crítico, 250q 
Precipitação 
aquecimento global e, 276-277 
para purificação da água, 627-628 
Prefixos, 805, 806, 808 
Preservativo de madeira 
alcalino quaternário (ACQ), 730 
arsênio presente em, 719-720 
cromo como, 729 
pentaclorofenóis, 496-497 
Pressão de vapor, 356-358, 357-358F 
Pressão parcial, 51, 114 
Prevenção da poluição, 27-29 
na fonte, 26-27 
Princípio da precaução, 483 
Processo cloro-lcali, mercúrio no, 
62 
Processos catalíticos da destruição 
do ozônio, 69-70 
por bromo, 76-77 
por cloro atômico, 75-77 


por óxido nítrico, 72-73 
sem oxigênio atômico, 73-75 
Processos de lavagem (do carvão), 
151 
Processos fotocatalíticos, no 
tratamento de águas residuais, 
613-674 
Processos oxidativos avançados 
(POA), 671-672 
Produção de chips de computador, 
dióxido de carbono supererítico na, 
247251 
Produto de solubilidade (K ), 603 
Produto interno bruto (PIB), 284 
Produtos da fissão, 404, 407-409 
Produtos de combustão incompleta 
(PCIs), 783-785 
Produtos químicos antropogênicos 
ea depleção/destruição do ozônio, 
98-101 
Produtos químicos sintéticos, 
431438 
Programa Superfund, 7704, 770t 
Prometon, 477478 
Propano, 294-297, 299q, 299, 801 
Propeno, 804 
Propileno glicol, 369-372, 370-371£ 
Propoxur, 460-461t 
Protetores solares, 56-58 
Protocolo de Gothenburg, 140 
Protocolo de Montreal, 105-108, 
265-266 
Protozoários, desinfecção para 
remover, 626 
PUREX (recuperação de plutônio 
urânio por extração), 409-410 
Purificação da água, 624-640, 625f 
desinfecção na, 6254, 626-640 
cloração para, 633-640 
dióxido de cloro para, 633 
filtração para, 627-631, 629 
iodo para, 639 
luz ultravioleta para, 631-632 
métodos químicos para, 632-633 
micro-organismos e, 626 
ozônio para, 632 
precipitação para, 627-628 
tecnologia de membrana para, 


não desinfecção na 
arcação para, 624, 625f 
remoção de fons, 624, 625, 626 

p-Xileno, 303-304, 303-304r 
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QL, exposição ao chumbo e, 
710713, 111737 


Queima de combustíveis fósseis, 
emissões de, 293 
Queima de gases que não podem ser 
capturados, 147, 295-296, 2994 
Química ambiental, definição, 23 
Química Verde, 23, 25-26 
agente anti-incrustante 
biodegradável e dispersante, 
143-145, 144. 745€ 
agente quelante biodegradável, 
664-666, 665-666F 
agentes branqueadores de papel 
benignos, 510-512 
atapetamento reciclável, 754-755 
controle de cupins, 472-473, 
4DBEATK 
definição, 26-27 
dióxido de carbono supercrítico 
na produção de chips de 
computador, 247-251 
exemplos reais de, 29-34 
inseticidas que atacam somente 
certos insetos, 471-472 
matéria-prima química da 
alicerina, 369-371 
pesticidas de risco reduzido, 
«mam 
polímeros biodegradáveis, 
317-319 


princípios da, 27-29 
remoção de arsênio e cromo de 


substituição do chumbo em 
coberturas por eletrodeposição, 
106-107 
Quimiluminescência, 221q-223q 
Quimioeterótrofos, 481-482 


Rad (dose de energia de radiação), 
393 
Radiação 
alfa, 390-392, 391t 
beta, 390-392, 391r 
de corpo negro, 228-229, 231, 
2354 


efeitos sobre a saúde, 391-393, 
404-405, 407.409 
gama, 391-392, 391r 
medição da, 393 
medição do perigo para a saúde, 
397-400 

Radicais livres, 70 
destino dos, 2006, 211-214 
estruturas de Lewis dos, 198q, 
199 
hidroperóxi, 198b, 202 
metila, 75-76, 202, 204 
na oxidação, 117-119 
nitrato, 212-213 


na abstração do hidrogênio, 
201-204 
na oxidação, 114, 117-119, 193, 
199, 200, 200f, 204-205, 205f, 
213-214, 256-257 
na produção de smog, 207-209, 
no 
radiação e, 392 
sumidouro de, 211 
Radical hidroperoxila 
estruturas de Lewis do, 198q 
Radical hidroxila, 86 
Radical metila, 202, 204, 205f 
Radical peróxi, 200f, 202-204, 205f, 
206, 208 
Radioatividade 
natureza da, 390-391 
Partículas (raios) produzidos por, 
390-391, 391t 
Radônio, 389 
como poluente de interiores, 
395-396 
do decaimento radioativo do 
urânio 259-260, 394-396 
e câncer de pulmão, 397-400 
filhos do, 3946, 396-398 
Razões de mistura, 51 
Reação de deslocamento gás-água, 


de oxidação, 113-114, 117-118 


de radicais livres, 71q-72q 





201-202, 350-351 
exotérmica, 64-65, 71q-72q, 71f, 
199, 201-202, 216-217 
foroquímica, 60-61, 64-65 


Reagentes, 27-29 
Realimentação positiva, 251-252 
metano e, 261-262 
no efeito estufa, 251-252 
Reatividade na troposfera, 199-203 
Reator tokamak, 415-416 
Reator CANDU, 406 
Reatores à fissão, 401-405, 401t, 
«036 
futuro dos, 407 
Reatores de fusão, 414-416 
Reciclagem 
de atapetamento, 754-755 
de metais e vidros, 746-748 
de papel, 747-750 
de plásticos, 749-754 
de pneus, 749-750 
de resíduos perigosos, 781 
pós-consumo, 746 
pré-consumo, 746 
Recifes de coral, 276-277 


por aerossóis, 267-269, 267-268€ 
Por particulados, 267-269, 
267-268€ 

Refrigerante, 402-403 
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Região de baía, 536, 5374 
Regulamentação ambiental 
história da, 25-27 
Rejeitos de minas, 768 
da mineração do urânio, 406 
Relação de primeira ordem, 252-253 
Relações dose-resposta, 455, 
457-461, 458.459%, 461 
Relatório de Brundtland, 24-25 
Rem (roentgen equivalente 
homem), 393 
Remediação de solos, 768 
contenção ex situ para, 769 
dessorção térmica para, 769, 
na 
eletroquímica, 771-772, 772€ 
extração de vapores para, 769, 
no 
oxidação in situ para, 772 
contenção para, 769 
imobilização para, 769 
lavagem do solo para, 770%, 
m 
tipos de, 769-772 
vitrificação para, 769 
Remediação in situ, para a 
descontaminação de águas 
subterrâneas, 655-657, 656f 
Reprocessamento 
de plásticos, 753 
de plutônio, 409-411 
Reservatórios como fonte de 
metano, 257-259 
Resfriamento estratosférico, 236 
Resfriamento da atmosfera 
por aerossóis, 230-231, 268-271, 
272b, 273-2744, 214-275 
por particulados, 230-231, 
268-271, 272b, 273-2746, 
214.275 
Resíduo altamente radioativo, 
409-410 
Resíduo sólido municipal, 737 
Resíduos corrosivos, 780 
Resíduos inflamáveis, 780 
Resíduos perigosos, 743, 780 
gerenciamento de, 780-781 
Resíduos radioativos, 405, 405f, 
780 
Resíduos reativos, 780 
Resíduos sólidos, 736 
decomposição de, 738-740 
disposição em aterros de, 737-740 


incineração de, 741-743 
reciclagem de, 745-755 
tipos de, 736-737, 37 
Resíduos tóxicos, 780 
incineração de, 781-785 
Ressonância, 812 
Retardantes de chama, 550-551, 
553.555 
Retenção, 769 
Retomo energético, 340-341 
Revestimento de plástico em 
aterros, 7386, 741 
Rio Cayahoga, 25-26 
Risco, 26-27 
Rogers, Robin, 145 
Rotenona, 460-461, 470 
Roundup (herbicida), 478, 479b 
Rowland, Sherwood, 105 


Safrol, 470 
Sal quatemário de amônio, 730 
SCORR (remoção resistente de 
dióxido de carbono supercrítico), 
249,251 
Scotehgard, 554-555 
Sedimentos, 762-763 
análise de amostras de, 772-774 
contaminação de, 763-764, 
763.764 
por metais pesados, 765-767, 
76% 
remediação de, 773-774 
Segunda lei da termodinâmica, 
345-346, 348-352 
Separação criogênica do dióxido de 
carbono, 305-306 
Separação do dióxido de carbono 
por membrana, 305-307 
Sequestradores, em detergentes, 
662-664 
Sequestro do dióxido de carbono, 
304-305, 307€.309€ 
em plantas, 307f, 313 
pelo oceano, 307-311, 3078309%, 
312313 
subterrânea, 307, 308%, 311-312 
Silent Spring (“Primavera 
Silenciosa”, de Carson), 25-26, 443 
Silicato de cálcio, 309-310 
Silício, 352-353 
Silvex, 481 
Simazine, 476478 


Síndrome do bebê azul, nitratos e, 
644-645 
Sindrome do edifício doente, 187 
Síntese de Suppes, glicerina e, 
369-372 
Sistema de canalização sanitária, 658 
Sistema dióxido de 
carbono-carbonato, 
em águas naturais, 600-602, 
601.603%, 603%, 607-610 
Sistemas aromáticos, 812 
Sistemas de bombeamento 
€ tratamento para a 
descontaminação de águas 
subterrâneas, 652-653 
Smith, Angus, 169 
Smog, 113-114 
componentes do, 118-125 
compostos orgânicos voláteis no, 
118-119, 119-120f, 128-129 
de fuligem e enxofre, 178-179 
distribuição geográfica do, 
126-129 
efeitos sobre a saúde, 178-182 
formação de, 118-120, 124% 
fotoquímico. Veja Smog 
fotoquímico 
hidrocarbonetos antropogênicos 
no, 118-125, 128-130 
neblina e, 168 
oxidação de hidrocarbonetos e, 
207-209, 210f 
óxido nítrico no, 118-124, 1246, 
211213 
ozônio no, 123-124, 124f 
padrões norte-americanos para, 
125 
produção de, 207-214 
reações de radicais livres e, 
211-214 
variação diurna no, 124, 124f, 
211213 
Smog fotoquímico, 118-119, 124f, 
180, 207-214 
condições para, 123 
luz solar e, 119-120 
produção de, 207-214 
reagentes no, 119-120 
Sol como fonte de energia da Terra, 
228-230, 334-335 
Solda, 701-704 
Solo 
acidez do, 172, 174 
alcalinidade do, 171-172, 172f 
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Solos, 757 
acidez dos, 760-762 
componentes dos, 757-761 
contaminação de 

por metais pesados, 763.767 
por resíduos de mineração, 
767-168 
remediação de, 768-769, 770t, 
mm, má 
matéria orgânica nos, 759-761 
minerais nos, 757, 7586, 758-759% 
pH dos, 761-762 
salinidade dos, 762-763 
tamanhos de partículas nos, 
757-760, 158-760€ 
tipos de, 757-759, 758-759€ 

“Soluções de final de linha”, 26-27 

Solventes, 27-29 
orgânicos, substitutos para, 

141-145 

Solventes para limpeza a seco, 
substitutos para, 142 

Subprodutos, 28-30, 32 

Subprodutos da desinfecção (DBPs), 

63 
Substância depletiva de ozônio 
(SDO), 100-101 
Substituintes, 803 
Sulfato de alumínio, na purificação 
da água, 627-628 

Sulfato de amônio, 158 

Sulfaro de bário, 743 

Sulfato de cálcio, 151, 743 

Sulfato de cobre, 564 

Sulfato de endosulfan, 456q 

Sulfato de ferro, 592 
na purificação da água, 627-628 

Sulfeto de cádmio, 714-715 

Sulfeto de carbonila (COS), 9a, 

157 

Sulfeto de chumbo, 703-704 

Sulfeto de hidrogênio, 133 
fontes de, 146-147 
fontes naturais de, 117% 
na reação de Claus, 146-147 

Sulfeto orgânico volátil, 765-766 

Sulfito de cálcio, 151 

Sulfonato perfluoroctano (PFOS), 

554-555 

Sulfonatos perfluorados, 554-556 

Sumidouro(s) 
compostos, 98-99 
de CFCs, 99-102 


de cloro e bromo 
de dióxido de carbono, 244-246, 
244-247£ 
de HFCs, 104 
de radicais hidroxila, 211 
Superfund Act, 26-27 
Suppes, Galen, 369-371 
Surfactantes, 771 
Surfactantes, para o dióxido de 
carbono, 141-142, 142€ 
Surfaetantes fluorados, 554-555 
Sustentabilidade. Veja 
Desenvolvimento sustentável 
Switchgrass, etanol do, 362-363 


2,4,5-T, 480-481 
dioxina e, 492-493 
Tamanho de partículas em amostra 
dear, distribuição de, 161-162 
Tanques sépticos, 643-644, 667-668 
TBBPA (tetrabromobisfenol- A), 
553-554 
TCE (tricloroeteno, tric), em águas 
subterrâncas, 649-650%, 650-653, 
654r, 655 
Tecnologia de membrana, na 
purificação da água, 628-629 
Tecnologia Harpin, 108-110 
Tecnologia solar ativa/passiva, 
348-349 
Tempo de residência atmosférico, 
252-256 
para gases estufa, 256 
Tempo de vida médio, 255 
Tendências em precipitação 
aquecimento global e, 321t, 
321-323, 324, 325 
Tendências na temperatura 
aquecimento global e, 229-231, 
230-2314, 320-322, 321t, 
322-323, 324r, 325 
Terawatts, 334-335 
Termodinâmica, segunda lei da, 
345-346, 348-352 
Tera 
balanço de energia na, 234, 236, 
ne 
emissões de energia da, 231-234 
fontes de energia da, 228-230, 
334335 
Terrenos alagados como fonte de 
metano, 257-258 
Teste Ames, 461 


TetrabromobisfenoL-A (TBBPA), 
553.554 
Tetracloreto de carbono, 536%, 
649-6501, 651-652 
Tetracloreto de carbono, como 
destruidor de ozônio, 99-100f, 
100-101, 106-107 
Tetraclorobenzeno, 492 
Tetraclorodibenzo-p-dioxina 
(TCDD), 492-494 
23,7,8-tetraclorodibenso-p-dioxina 
(TCDD), 493-494, 510-511. Veja 
também Dioxinas 
Tetracloroeteno, 805 
2,3,4;6-tetraclorofenol, 495 
Thiobacils ferrooxidans, 591 
Timerosal, 698 
Tioésteres, 808 
Tióis, 808 
Tipos de câncer de pele, 56-58, 182 
Titânio, 379 
Tolueno, 188-189, 191, 303-304, 
303-304t, 380, 739 
em águas subterrâneas, 649-650t, 
650.651 
Totalmente livres de cloro (TCF), 
indústrias de polpa e papel, 
510-511 
Toxafeno, 442%, 448t, 452-453, 
5361, 549 
Toxicidade, 27-29 
de metais pesados, 687.688 
Toxicidade aguda, 455-457 
Toxicologia, 455-463 
ambiental, 455-457 
avaliação do risco e, 461-462 
definição, 455-457 
relação dose-resposta em, 455, 
457-461 
Transformação de plásticos, 753, 
154 
Transformação oxidativa, 754 
Transformação redutiva, 754 
Transporte a longas distâncias de 
poluentes atmosféricos (LRTAP), 
541-550, 540%, 550f, 555-556 
Tratado de Estocolmo, 441 
Tratamento de resíduos perigosos, 
781 
Tratamento aeróbio de resíduos, 
115-116, NE 
Tratamento de águas residuais, 658, 
659F 
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adsorção no, 671 
avançado, 659-660, 659 
biológico, 658-659, 659%, 

666.668 
borbulhamento de ar, 670. 
compostos orgânicos voláteis 
(COVs), emoção no, 670-671 
eletrodiálise no, 665-666, 
666.667E 
mecânica, 658 
método de oxidação avançada, 
611-614 
osmose reversa no, 665-666 
oxidação catalítica no 670 
primário, 658, 659% 
processos fotocataliticos no, 
613-674 
química, 659-660, 659% 
remoção de cianeto no, 668-669 
remoção de fosfatos no, 660, 
662.665 
remoção de fons inorgânicos no, 
660, 665.667 
remoção do nitrogênio no, 
660.661 
secundário, 658-659, 659€ 
técnicas modernas de, 670-674 
terciário, 659.660, 659% 
troca iônica no, 665-667 
Trialometanos (THMs), na água 
potável, 636-638 
Triazinas, 474-477, 481-482 
1,L,Ltricloroetano, 774 
Teicloroeteno (TCE, tric), em águas 
subterrâneas, 649-650t, 650-653, 
654r, 655 
1,1,2-tricloroeteno, 805 
Tricloroetileno, 805 
Triclorofenol, 492-493 
2,3,6-triclorofenol, 498 
2,4,5-triclorofenol, 492 
Triglicerídeos, 368-369 
Trimetilarsina, 726 
Trióxido de enxofre, no smog, 
213-215 

Trióxido de nitrogênio, 97q 

Tripolifosfato de sódio (STP), 
contaminação da água por, 663-664 

Teto, 406-407, 414-416 

Troca de fons, no tratamento de 
resíduos, 665-667 

Trocador de calor, 348-349 

Trocas de entalpia (calor), 59-60 


Troposfera, 50, 114 
oxidação na, 199-215 
química da, 199-217 
reatividade na, 199-203 

Trost, Barry, 29-30 

Turbinas eólicas, 339-341 

Turbufos, 460-461 


Ulrafiltração, 628, 629% 
Ultravioleta (UV), luz, 52, 229-230, 
229-130 
da decomposição fotoquímica, 
201-202, 204 
energia da, 59-60 
filtração da, 49, 54-56 
intensidade da, 55-56€ 
na formação do smog, 119-120, 
13 
para purificação da água, 631-632 
Unidades de concentração, 114, 
1154-1174 
Unidades de “partes por”, 51, 114 
em soluções aquosas, 442-443 
Unidades Dobson (UD), 81 
Unidades TEQ, 520.523, 521t 
Urânio, 405€ 
empobrecido, 400.401 
enriquecimento do, 405f, 406 
grau-armamento, 406 
mineração do, 397-398, 405f, 406 
Urânio-256, 400-401 
Urânio-256-257, 400-404, 406 
Urânio-259-260, 403 
decaimento do, radônio do, 
394-396 
Ureia, 158, 743 
UREX (recuperação de urânio e 
plutônio por extração), 410-411 
Uso aberto, 502 
Uso da energia 
em países em desenvolvimento, 
335-336 
nos EUA, 334-335 
tendências no, 284-285, 314-315 
UV na superficie, elevação na, 
95.97 
UV-A, 53, 55-57, 59.60 
UV-B, 53, 54-57, 59-60, 64-65 
UV-C, 53f, 54-55, 59-60, 62-65 


Vapor de água 
absorção do infravermelho pelo, 
241-2426,251 


como gás estufa, 251.252 
concentração atmosférica do, 
251-252 
espectro de absorção para, 251 
estratosférico, como gás estufa, 
256-257 
Veículos híbridos, 377-379 
Velocidade dos ventos, 339-340 
Verde Paris, 718 
Vetor de energia, hidrogênio como, 


382 
Vibração de deformação, 236-237, 
236.237, 251, 256-257, 263.266 
Vibrações de estiramento, 237-238, 
251, 266-267 
Vibração de estiramento 
assimétrico, 237-238, 251, 266-267 
Vibração de estiramento de ligação, 
236-237, 236-2376, 256, 263-266 
Vibração de estiramento simétrico, 
237-238, 251, 266-267 
Vibrações moleculares, 252-253 
absorção da luz e, 236-238 
de deformação angular, 236-237, 
251, 256-257, 263-266 
de estiramento de ligação, 
236-237, 236-237f, 256, 
263-266 
estiramento assimétrico, 237-238, 
251, 266-267 
estiramento simétrico, 237-238, 
251, 266-267 
Vidro, reciclagem do, 746 
Virus, desinfecção, 626, 629f 
Vírus do Oeste do Nilo, 439, 467 
Vitamina D, 58-59 
Vitrificação, 412-413, 769 
Vórtex e destruição do ozônio 
Antártida, 86-88 
Ártico, 94.95 


Warner, John, 26-27 


Xilenos, 188 
em águas subterrâneas, 650-651 
Xisto betuminoso, 301-302 


Zeólicas, 663-665 

Zona de aeração, 639-640, 
639.640 

Zona insaturada, 639-640, 
639.640 

Zona saturada, 639-640, 639-640€ 
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